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SPB€TRBS  DES  BANDES  ULTRA-VIOLETS  DBS  NÉTALLOrDES 
AVEC  UNE  FAIBLE  DISPERSION; 

Par  m.  DESLANDRÊS. 


INTRODUCTION. 

La  Spectroscopie  (de  spectre  et  (Txo^eTV)  examiner)  est 
une  branche  de  la  Physique,  qui  est  toute  nouvelle,  mais 
dont  Timportance  a  grandi  rapidementi  L^étude  des  spec- 
tres a  conduit,  en  effet,. à  une  méthode  nouvelle  d'ana- 
lyse qualitative  des  corps  simples,  fondée  sur  le  seul 
examen  de  la  lumière  émanée  des  corps,  et  qui  a  donné 
les  résultats  les  plus  merveilleux.  Dans  les  laboratoires 
de  Chimie,  cette  méthode  permet  de  reconnaître  la  moitié 
au  moins  des  corps  simples,  plus  facilement,  plus  sûre* 
ment,  que  la  méthode  chimique  ordinaire-,  elle  a  conduit 
à  la  découverte  de  corps  nouveaux;  en  Astronomie,  elle 
fait  connaître  la  composition  chimique  et  même  les  mou- 
vements des  astres  les  plus  éloignés. 

Ces  applications  ont  une  importance  capitale  et  justi- 
fient pleinement  les  recherches  nombreuses  entreprises 
depuis  trente  ans  dans  cette  direction.  Cependant  la  Spec- 
troscopie ne  doit  pas  être  limitée  toujours  à  l'analyse  spec- 
trale proprement  dite:  elle  serait  maintenue  dans  un  cadre 
étrpit,  si  elle  était  toujours  restreinte  à  la  recherche  qua- 
litative des  corps  simples  ;  elle  a  en  réalité  une  portée  plus 
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grande,  un  champ  d^action  plus  étendu.  Chaque  corps 
composé,  en  eflet,  a  son  spectre  spécial,  caractéristique, 
de  même  que  chaque  corps  simple-,  et  le  spectre,  qui  dé- 
finit complètement  le  corps,  simple  ou  composé^  doit  por- 
ter en  lui  la  trace  sinon  la  cause  des  autres  propriétés  dis- 
tinctives,  physiques  et  chimiques.  Cette  induction  est  en 
accord  avec  les  idées  actuellement  régnantes  qui  ramènent 
à  des  mouvements  moléculaires  un  grand  nombre  de  phé- 
nomènes et,  en  particulier,  les  phénomènes  chimiques. 
Le  spectre  d'un  corps,  qui  représente  l'ensemble  des  vi- 
brations pendulaires  qui  l'animent,  a  donc  une  impor- 
tance toute  particulière^  et  il  est  légitime  d'es'pérer  que  la 
Spectroscopie  fournira  un  jour  des  données  précieuses  sur 
la  constitution  intérieure  des  corps,  et  aussi  sur  la  nature 
de  la  lumière  et  de  la  chaleur  et  sur  leurs  relations  avec 
l'électricité. 

Cette  opinion  sur  les  conséquences  futures  des  études 
spectroscopiques  n'est  pas  nouvelle  (*)  •,  mais  elle  a  été, 
pour  moi,  constamment  un  soutien  dans  des  recherches 
assurément  longues  et  pénibles  ;  aussi  convenait^il  de  la 
présenter  dès  le  début. 

Mais  la  Spectroscopie  ne  sera  réellement  utile  pour  la 
solution  de  ces  grands  problèmes  que  lorsque  l'observation 
des  faits  sera  suffisamment  avancée.  Or  l'étude  expéri* 
mentale  des  spectres  est  seulement  commencée;  et  l'exa- 
men rapide  des  résultats  déjà  obtenus  montrera  des  la- 
cunes nombreuses  et  importantes. 

Les  spectres,  d'après  leur  aspect  avec  une  faible  disper- 
sion, ont  été  divisés,  dès  le  début,  en  deux  grandes 
classes  :  les  spectres  de  lignes  et  les  spectres  de  bandes, 
les  spectres  continus  étant  mis  à  part.    Cette    division 


(»)  On  peut  citer/ par  exemple,  cette  remarque  deFresnel  :  Si  quelque 
chose  doit  contribuer  puissamment  à  nous  révéler  les  secrets  de  la  con- 
stitution intérieure  des  corps,  c'est  Tétude  approfondie  des  phénomènes 
de  la  lumière. 
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a  été  confirmée  par  des  différences  d'origine.  Les  spectres 
de  lignes,  en  effet,  sont  attribués,  en  général,  à  des  corps 
simples,  et  les  spectres  de  bandes  à  des  corps  composés, 
ou  à  des  corps  simples  assimilables  a  des  corps  composés 
par  leur  constitution.  Or,  les  spectres  de  lignes  offrent  un 
petit  nombre  de  raies,  et  sont  obtenus  aisément  intenses 
avec  rétincelle  et  l'arc  électrique.  Les  spectres  de  bandes^ 
au  contraire,  sont  difficiles  à  produire,  et,  de  plus,  sont 
complexes  et  peu  intenses.  Aussi  l'attention  des  obser- 
vateurs s'est-elle  portée  toujours  de  préférence  sur  les 
spectres  de  lignes. 

Les  spectres  de  lignes  sont  les  seuls  qui  aient  été  étu- 
diés complètement,  et  encore  l'étude  s'est-elle  bornée,  au 
début,  à  la  région  lumineuse  qui  est  la  plus  facile  à  obser- 
ver. Le  relevé  des  raies  lumineuses  caractéristiques  a 
fourni  des  éléments  suffisants  pour  la  recherche  qualita- 
tive des  corps  par  le  spectroscope  ;  mais,  lorsqu'on  a  voulu 
aborder  d'autres  questions  importantes,  telles  que  la  loi 
de  succession  des  raies  spectrales  d'un  même  corps  ou  la 
comparaison  entre  les  spectres  de  corps  analogues  au  point 
de  vue  chimique,  les  données  expérimentales  ont  été  le 
plus  souvent  insuffisantes  (*).  La  région  lumineuse,  de 
X400  ou  N 25o  à  X800  ou  N  ia5  (2),  est,  en  effet,  trop  p>eu 
étendue;  elle  n'est  qu'une  faible  portion  du  spectre  total 
qui  s'étend  au  moins  depuis  Xi85,oo  ou  N54o,  limite 


(')  Cependant  M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  avec  les  spectres  lumineux 
seulement,  et  en  s'appuyant  sur  un  petit  nombre  d'exemples,  est  par- 
venu à  entrevoir  et  à  poser  des  lois  importantes.  Mais  les  spectres 
ultra-violets  ont  été  nécessaires  pour  vérifier  nettement  et  préciser 
ces  lois. 

(2)  L'échelle  des  longueurs  d'onde  est  généralement  adoptée;  mais, 
pour  des  raisons  majeures,  dans  le  présent  travail  on  a  choisi  l'échelle 
des  nombres  de  vibrations.  Aussi,  pour  la  commodité ,  les  radiations 
seront  données  à  la  fois  en  longueurs  d'onde  "k  et  en  nombres  de  vibra- 
tions N. 
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uhra-violelte  de  M.  Cornu,  jusqu'à  iSoooo  ou  N3,33, 
limite  infrarrouge  de  M.  LangJey. 

L^étude  des  autres  régions  du  spectre  est  en  réalité  néces* 
saire;  mais  la  partie  infra- rouge,  la  plus  large  des  trois, 
est  peu  accessible  à  l'observation,  bien  que  M.  H.  Bec- 
querel, avec  son  appareil  spécial,  ait  pu  donner  la  Ion* 
gueur  d'onde  de  plusieurs  raies  métalliques  intenses. 
La  région  ultra- violette,  au  contraire,  malgré  certaines 
difficultés  spéciales,  se  prête  actuellement  à  une  étude 
complète;  et  les  plaques  photographiques  nouvelles,  ex- 
trêmement sensibles,  permettent  d'y  reconnaître  les  ra- 
diations les  plus  faibles. 

Les  premiers  spectres  de  lignes  ultra-violets  en  lon- 
gueurs d'onde  ont  été  relevés  par  M.  Mascart,  qui  a  fait 
même,  à  cette  occasion,  une  remarque  importante  sur  1^ 
constitution  des  spectres.  Puis  successivement  les  spectres 
ultra-violets  de  tous  les  métaux  ont  été  obtenus  dans  les 
conditions  les  plus  diverses,  et  l'étendue  des  spectres 
observés  a  été  plus  que  doublée.  Les  recherches  de  MM.  Li- 
veing  et  Dewar,  et  surtout  de  M.  Cornu,  ont  alors  con- 
duit à  reconnaître  nettement  dans  la  plupart  des  spectres 
métalliques  uiie  loi  simple  de  succession  des  raies,  déjà 
entrevue  par  M,  Lecoqde  Boisbaudran.  Peu  après,  le  pro- 
fesseur Balmer  a  indiqué  une  formule  simple  qui  repré- 
sente exactement  celte  loi. 

Je  fus  vivement  frappé  par  ces  résultats  importants,  que 
je  pus  constater  moi-même  au  laboratoire  de  M.  Cornu,  à 
l'Ecole  Polytechnique.  Je  me  proposai  alors  d^étudier  aussi 
au  point  de  vue  de  la  répartition  des  raies  les  spectres  de 
bandes  lumineux  et  ultra- violets  qui,  pour  les  raisons  in- 
diquées ci-dessus,  avaient  toujours  été  un  peu  négligés. 
Dans  la  région  ultra-violette,  en  particulier,  deux  spectres 
débandes  seulement  (vapeur  d'eau  et  cyanogène)  avaient 
donné  lieu  à  une  publication. 
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Les  spectres  de  bandes  ultra-violets  des  métalloïdes  (*) 
furent  donc  étudiés  par  la  Photographie  :  d'abord  avec  un 
appareil  peu  dispersif  qui  donne  le  spectre  dans  son  en- 
semble, ensuite  avec  des  appareils  de  dispersion  de  plus 
en  plus  grande  qui  assurent  la  résolution  complète  en  raies 
fines. 

Le  présent  Mémoire  présente  les  premiers  résultats  de 
cette  étude,  obtenus  en  grande  partie  avec  une  faible  dis- 
persion. Il  est  précédé,  suivant  l'usage,  par  un  résumé  suc- 
cinct des  travaux  antérieurs  sur  les  spectres  ultra-violets. 


TRAVAUX  ANTÉRIEURS  SUR  LES  SPECTRES 
ULTRA-VIOLETS. 

Trois  périodes .  —  Si  Ton  considère  Tensemble  des  tra- 
vaux sur  les  spectres  ultra-violets,  on  est  conduit  à  distin- 
guer trois  périodes  ou  trois  phases  successives. 

La  première  période  est  Ja  période  de  reconnaissance  :  on 
découvre  une  région  nouvelle  encore  inexplorée  'que  l'on 
examine  seulement  dans  son  ensemble. 

La  deuxième  période  se  distingue  de  la  précédente  par 
des  mesures  précises,  les  appareils  restant  à  peu  près  les 
mêmes;  les  dimensions  et  les  limites  du  terrain  sont  déter- 
minées avec  certitude  et  les  spectres  sont  relevés,  non  plus  à 
une  échelle  arbitraire,  mais  à  l'échelle  naturelle  des  lon- 
gueurs d'onde. 

Enfin  une  troisiènoie  phase  se  dessine  bientôt,  caractérisée 
par  un  perfectionnement  notable  des  moyens  mis  à  la  dis- 
position de  l'observateur  pour  l'étude  des  spectres  en  géné- 
ral et  des  spectres  ultra-violets  en  particulier. 


(*)  La  plupart  des  spectres  de  bandes  sont  dus,  en  ciTct,  ou  à  des 
métalloïdes  ou  à  des  corps  composés  comprenant  un  métalloïde. 
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PREMIÈRE    PÉRIODE. 


Ritter,  Tf^ollaston,  Herschely  Edmond  Becquerel. 
L'existence  de  rayons  plus  réfrangibles  que  le  violet  ex- 
trême ou  de  rayons  ultra-violets  paraît  avoir  été  reconnue 
pour  la  première  fois  par  Ritter  (  *  ).  Wollaston  (^  ),  à  peu 
près  au  même  moment  (1802),  dans  le  Mémoire  sur  les 
raies  noires  du  spectre  solaire,  annonça  que  Taltération  du 
chlorure  d'argent  s'étendait  au  delà  du  violet,  sur  une  lon- 
gueur à  peu  près  égale  à  celle  du  spectre  visible.  Quarante 
ans  plus  tard,  Herschel  (*)  reprit  la  question  et  constata 
que  ces  rayons  plus  réfrangibles  que  le  violet  ne  sont  pas 
complètement  invisibles  et  les  appela  rayons  lavande;  mais 
il  ne  signala  pas  l'existence  de  raies  obscures  dans  cette 
partie  supplémentaire. 

C'est  à  M.  Edmond  Becquerel  (*)  que  revient  Thonncur 
d'avoir  reconnu  l'existence  de  raies  inactives  dans  le 
spectre  solaire  ultra-vîolel,  qu'il  observait  à  la  fois  avec 
l'œil  et  une  plaque  photographique.  Ha  démontré, le  pre- 
mier, l'idcntiié  des  raies  noires  distinguées  par  Tceil  et  des 
raies  noires  reconnues  snr  les  surfaces  impressionnées. 

Stokes,  —  En  i852,  Stokes  (^)  indiqua  un  moyen  nou- 
veau de  déceler  les  raies  ultra-violettes  invisibles.  Il  décou- 
vrit que  ces  raies  ul  ira- violet  tes  avaient  la  propriété  de 
rendre  fluorescentes  un  grand  nombre  de  substances  et, 
en  particulier,  une  dissolution  de  sulfate  de  quinine,  la 
teinture  de  curcuma  et  les  verres  d'urane.  Il  suffit  alors 
de  placer  une  de  ces  substances  au  point  où  les  rayons 

(»)  Annales  de  Gilbert,  t.  XII,  p.  409  (Mémoire  de  1801  à  1802, 
publié  en  i8o3);  Journal  de  Physique,  t.  LVII,  p.  409  (i8o3). 

(»)  Philosophical  Transactions,  t.  XCII,  1802. 

(^)  Philosophical  Transactions,  i84o. 

(*)  Bibliothèque  universelle  de  Genève,  t.  XL,  1842. 

{*)  On  the  change  0/  refrangibility  of  light  {Phil.  Transactions 
for  i852,  p.  463)  et  On  the  long  spectrum  o/electric  light;  by  G.  Stokes 
(  PhiL  Transactions,  1862  ) . 
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ultra-violets  forment  leur  foyer,  pour  les  rendre  visibles. 
Ce  procédé  simple,  d'une  application  facile,  a  permis  h 
Stokes  de  faire  les  découvertes  suivantes  :  i^  les  verres  or- 
dinaires en  crowD  et  flint  absorbent  la  majeure  partie  des 
rayons  ultra-violets  ;  le  quartz  est,  de  tous  les  corps  trans- 
parents, celui  qui  les  laisse  passer  le  plus  facilement^ 
a**  le  spectre  solaire  prismatique  ultra-violet  est  deux  fois 
plus  étendu  que  le  spectre  visible.  Le  spectre  ultra-violet 
de  Tare  électrique  contient  des  raies  beaucoup  plus  réfran- 
gibles  que  le  spectre  solaire. 

Helmholtz ,  Esselbach,  oculaire  fluorescent,  —  Tous  les 
observateurs,  après  Stokes,  se  sont  servis  de  prismes  et  de 
lentilles  de  quartz  et  ont  pu  ainsi  étudier  la  région  ultra- 
violette sur  une  grande  éiendue.  C'est  avec  des  appareils 
en  quartz  que  Helmholtz  (<),  puis  Esselbach  (*),  ont 
observé  le  spectre  solaire.  Ils  n'ont  pas  en  recours  à  la 
Photographie  et  se  sont  servis  simplement  de  l'œil,  avec 
ou  sans  dissolution  de  sulfate  de  quinine.  Avec  l'œil 
seul,  les  mesures  sont  plus  faciles,  mais  sont  très  fati- 
gantes à  cause  de  la  faible  intensité  des  rayons  lavande. 
L'addition  d'un  corps  fluorescent  est  avantageuse ,  car  le 
spectre  total  peut  être  étudié,  et  l'intensité,  tout  en  restant 
faible ,  est  cependant  suffisante.  Aussi  cet  artifice  simple 
est-il  employé  encore  couramment,  au  moins  pour  les^ 
premiers  essais.  Il  est  utilisé  dans  un  spectroscope  spécial, 
dit  spectroscope  à  oculaire  fluorescent,  qui  a  été  imaginé 
par  M.  Baille  et  perfectionné  par  M.  Sorei. 

Emploi  général  de  la  Photographie.  —  Cependant  la 
Photographie  avait  fait  dans  l'intervalle  de  grands  progrès, 
et  le  procédé  au  collodion  humide  était  devenu  d'un  usage 
courant.  La  plaque  photographique  exige  une  manipula- 
tion spéciale,  mais  elle  donne  une  image  fidèle  que  l'on 

(  '  )  Poggendorffs  Annalen^  t.XCIV;  Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique^ X.  XLIV. 
(«)  Poggendorffs  Annalen,  t.  XLVIII. 
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peut  étudier  ensuite  k  loisir.  Aussi  ha  plupart  des  recher- 
ches suivantes  sur  les  spectres  ultra-violets  ont-elles  été 
faites  avec  le  secours  de  la  Photographie,  les  plaques  ordi- 
naires étant  sensibles  pour  la  majeure  partie  des  rayons 
invisibles. 

Becquerel,  Draper,  Miller^  —  La  première  photogra- 
phie du  spectre  solaire  a  été  faite  en  i84o  par  M.  Edmond 
Becquerel,  qui  plus  tard,  fait  merveilleux,  est  parvenu  à 
photographier  toutes  les  couleurs  du  spectre  visible  avec 
leur  teinte  spéciale.  A  l'étranger,  Draper  (*)  et  surtout 
Miller  (  ^  )  ont  étudié  aussi  par  la  Photographie  les  spectres 
ultra-violets.  Avec  un  spectroscope  k  un  seul  prisme,  et 
une  étincelle  d'induction  renforcée  par  un  condensateur, 
Miller  a  obtenu  les  spectres  d'émission  de  presque  tous 
les  corps  et  les  spectres  d'absorption  d'un  grand  nombre 
^  de  substances  solides,  liquides  ou  gazeuses.  Il  a  reconnu 
aussi  la  transparence  pour  les  rayons  ultra-violets  du  spath 
fluor  et  du  spath  d'Islande,  c'est-à-dire  de  deux  substances 
utilisables  pour  les  appareils  optiques.  Mais  les  spectres 
publiés  manquent  de  netteté  et  d'ailleurs  sont  rapportés  k 
une  échelle  arbitraire;  ils  donnent  seulement  une  idée 
générale  des  propriétés  des  corps  dans  la  région  ultra- 
violette. 

DEUXIÈME    PERIODE. 

Mesures  précises;  spectre  solaire  ulCi^a-^iolet  de 
M.  Mascart.  —  Ce  Mémoire  de  Miller  clôt  la  série  des  tra- 
vaux préliminaires,  qui  ont  eu  pour  objet  la  reconnaissance 
générale  de  la  nouvelle  région.  Les  observateurs  suivants 
se  proposeront  de  faire  une  oeuvre  définitive  \  les  spectres 
seront  obtenus  avec  une   grande  netteté  et  rapportés  à 

(*)  Philosophical  Transactions ,  iSSg. 

(  »  )  Philosophical  Transactions ,  1862  :  On  the  photographie  trans- 
parency  of  varions  bodies  and  the  photographie  effects  of  metallic 
and  other  spectra,  obtained  by  means  of  the  eleetric  spark. 
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l'unité  naturelle  des  longueurs  d'onde.  Cette  voie  nou- 
velle, caractérisée  par  des  mesures  précises,  est  ouverte 
par  M.  Mascart  (*)  qui^  le  premier,  a  publié  un  spectre 
solaire  ultra-violet  offrant  un  nombre  considérable  de 
raies,  et  a  déterminé  en  longueurs  d'onde  les  raies  prin- 
cipales. Il  s'est  servi  d'un  goniomètre  de  Babinet,  de  len- 
tilles de  quartz  de  0*^,25  de  distance  focale  et  d'un 
prisme  de  spath,  taillé  parallèlement  à  Taxe,  dont  le  rayon 
ordinaire  offre  une  dfspersion  double  de  celle  du  quartz. 
Pour  la  photographie,  l'oculaire  est  remplacé  par  une  ' 
petite  chambre  photographique  dont  la  plaque  (collodion 
humide)  est  très  voisine  du  réticule,  sans  toutefois  le 
toucher.  Le  réticule  porte  ombre  sur  la  plaque  et  donne 
lieu  à  une  croix  blanche  qui  repère  la  plaque  par  rap- 
port au  cercle  gradué  du  goniomètre. 

La  grande  difficulté  des  mesures  directes  avec  la  Photo- 
graphie consiste  dans  la  nécessité  d'employer  un  procédé 
spécial  pour  rapporter  la  plaque  au  goniomètre.  Le  moyen 
de  M.  Mascart,  qui  dérive  immédiatement  de  celui  employé 
pourles  raies  lumineuses,  est  l'un  des  plus  simples;  d'autres 
ont  été  employés  et  seront  décrits  plus  loin. 

M.  Mascart  a  fait  ainsi  un  dessin  du  spectre  solaire  pris- 
matique ultra-violet  comprenant  au  moins  sept  cents  raies 
et  rapporté  à  un  prisme  naturel  bien  défini  ;  les  indices  du 
quartz  et  du  spath,  par  la  méthode  des  visées  à  droite  et  à 
gauche,  ont  été  déterminés  avec  une  grande  exactitude  pour 
les  raies  principales. 

Pour  la  mesure  des  longueurs  d'onde,  il  s'est  servi  d'un 
réseau  fonctionnant  par  transmission  et,  par  des  épreuves 
faites  à  droite  et  à  gauche,  il  a  obtenu  les  longueurs  d'onde 
des  raies  principales  lumineuses  et  ultra^violettes  ;  l'erreur 
possible  est  inférieure  au  tôïïtfô  ^®  '*  longueur  d'onde, 

(»)  Thèse  du  Doctorat,  lS^.  Becherckes  sur  le  spectre  solaire  ultra- 
violet. Détermination  des  longueurs  d'onde  des  rayons  lumineux  et 
ultra-violets. 
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malgré  les  imperfections  du  réseau  qui  donnait  trois  images 
d'une  même  radiation  dans  le  même  spectre.  L'accord 
entre  les  nombres  de  M,  Mascart  et  ceux  d'Angstrôm  est 
d^aiileurs  complet  dans  la  région  qui  leur  est  commune.    * 

Spectre  ultra-^violet  du  cadmium  de  M.  Mascart.  — 
M.  Mascart  (*)  étudia  eusuite  avec  le  même  appareil  le 
spectre  ultra-violet  du  cadmium,  qui  est  très  intense  et 
s'étend  bien  au  delà  du  spectre  solaire  (la  dernière  raie 
solaire  de  M.  Mascart  a  pour  loigueur  d^onde  X295- 
N338,98.)  Douze  épreuves  avec  les  lentilles  de  quartz  non 
achromatiques  et  un  réseau  fonctionnant  par  réflexion  fu* 
rent  nécessaires  pour  obtenir  le  spectre  entier.  La  dernière 
raie  mesurée,  ou  la  raie  CdaS,  a  pour  longueur  d'onde 
221  y7i-N4Si)04.  D'où  cette  conclusion  importante  :  la 
région  ultra-violette,  à  l'échelle  des  longueurs  d'onde,  a 
la  même  étendue  que  la  région  lumineuse,  chacune  repré- 
sentant un  octave.  Le  spectre  du  cadmium  de  M.  Mas- 
cart a  été  beaucoup  employé  ensuite  comme  spectre  de 
comparaison  pour  la  mesure  des  longueurs  d'onde. 

Spectre  solaire  ultra^violet  en  longueur  d^ onde ,  par 
M.  Cornu,  —  Cependant,  peu  après,  Angstrôm  publiait 
son  grand  travail  sur  le  spectre. solaire  lumineux,  et  fai- 
sait adopter  par  tous  les  physiciens,  pour  la  représenta- 
tion des  spectres,  l'échelle  des  langueurs  d'onde,  à  la  place 
de  l'échelle  arbitraire  introduite  par  Bunsen  etKirchhoff. 
Il  convenait  de  construire  une  carte  du  spectre  solaire 
ultra-violet  en  longueur  d'onde  qui  prolongerait  la  Carte 
d'Angstrôm.  M.  Cornu  entreprit  cet  important  travail  (2) 
et  reprit  à  son  tour,  complètement,  par  la  Photographie, 
l'étude  du  spectre  solaire  ultra-violet.  Le  dessin  qui  ré- 
sume les   observations,  non   seulement  donne  les  raies 


(  *)  Mascart, ifîecAercÀes  sur  la  déterrnin^tion  des  longueurs  d'onde 
{Annales  de  l'École  Normale^  1867). 

(*)  Annales  de  l'École  Normale  supérieurey  t.  III  (1874)  et  t.  IX 
(1880). 
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ultra-violeites  en  longueur  d'onde,  mais  encore  présente 
les  résuhats  de  la  comparaison  avec  les  spectres  des  élé- 
ments terrestres,  ainsi  que  dans  la  carte  d'Angstrôm. 

Les  principaux  appareils  employés  ont  été  un  grand  go- 
niomèlre  de  Brunner,  donnant  les  trois  secondes,  un 
prisme  de  flint,  un  prisme  de  spath  d'Islande  et  plusieurs 
réseaux  utilisés  par  transmission  et  réflexion ,  avec  des  len- 
tilles achromatiques  de  o^^4S  dedislauce  focale  environ. 

La  méthode  employée  pour  repérer  la  plaque  photo- 
graphique diflfère  de  celle  employée  par  M.  Mascart:  elle 
consiste  à  obtenir  sur  la  plaque,  sans  changement  du 
tirage,  d'abord  le  spectre  à  relever,  puis  deux  images  dif- 
férentes du  rayon  réfléchi,  pour  deux  positions  difiereuies 
de  la  lunette  déterminées  par  le  goniomètre.  Cette  mé- 
thode, dite  des  repères,  suppose  l'emploi  de  lentilles 
achromatiques. 

Le  travail  est  divisé  en  deux  Parties  :  la  première 
Partie,  qui  comprend  le  spectre  solaire  de  A  à  O,  a  élé 
faite  avec  des  lentilles  ordinaires  en  crown-flint;  l'autre 
Partie,  qui  comprend  les  rayons  plus  réfrangibles  que  O, 
a  été  obtenue,  d'une  part,  avec  des  lentilles  de  quartz, 
d'autre  part,  avec  des  lentilles  achromatiques  de  quartz  et 
spath  d'Islande,  cônstrui  tes  spécialement  pour  ce  travail.Les 
lentilles  achromatiques,  non  seulement  permettent  l'em- 
ploi de  la  méthode  des  repères,  mais  ont  l'avantage  de 
donner  le  spectre  total  avec  petteté  en  un  petit  nombre 
d'épreuves. 

La  première  partie  de  /i  à  O  ofl're,  avec  le  spectre 
d'Angstrôm,  une  partie  commune  de  /t  à  H^  mais,  dans  le 
fravail  de  M.  Cornu,  cette  partie  commune  est  plus  com- 
plète ;  ce  progrès  tient  non  pas  à  une  plus  grande  disper* 
sion,  mais  à  la  sensibilité  des  plaques  photographiques, 
supérieure  à  celle  de  l'œil  dans  cette  région.  Le  résultat 
montre  nettement  l'avantage  de  la  Photographie  pour 
l'étude  des  rayons  violets. 
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La  deuxième  partie  du  spectre  est  la  plus  difficile,  sur- 
tout à  cause  de  la  faiblesse  des  rayons  les  plus  réfran- 
gibles.  Elle  a  pu  être  relevée  complètement,  grâce  à  Ja 
perfection  des  conditions  optiques  dans  les  appareils  em- 
ployés. L'emploi  d'une  lentille  spéciale  pour  concentrer 
les  rayons  sur  la  fente  et  l'usage  du  spectre  du  fer  obtenu 
par  l'arc  électrique  ont  permis  de  déterminer  en  lon- 
gueurs d'onde  avec  les  réseaux  des  raies  importantes  dans 
toute  l'étendue  du  spectre.  Ces  longueurs  d'onde  ont  servi 
au  calcul  des  constantes  pour  la  formule  d'interpolation 
adoptée  {x  —  «)  (jK —  i)  —  c*  =  o;  et  les  déviations  pris- 
matiques ont  pu  ainsi  être  transformées  pour  le  spectre 
tout  entier  en  longueurs  d'onde* 

Le  dessin  de  M.  Cornu,  de  O  à  la  dernière  raie  U 
(XagS-NSSg),  comprend  au  moins  800  raies,  le  nombre 
des  raies,  pour  une  même  largeur  du  spectre,  étant  plus 
grand  que  dans  la  Carte  d'Angstrôm^  de  plus,  il  indique 
les  coïncidences  observées  entre  les  raies  solaires  et  les 
spectres  de  huit  corps  simples. 

Limite  du  spectre  solaire  variable  auec  la  hauteur  du 
Soleil. — Absorption  des  rayons  ultra^violets  parVair, — 
Cependant,  au  cours  des  recherches  précédentes,  M.  Cornu 
fut  conduit  à  faire  une  rem&rque  importante  (').  L'air  or- 
dinaire absorbe  les  rayons  uhra^violets  et  cette  absorption 
a  une  grande  influence,  car  elle  impose  une  limite  aux 
spectres  observés  dans  l'air., 

M.  Cornu  constate,  en  effet,  dès  le  début,  que  la  limite 
ultra-violette  du  spectre  solaire  est  variable  avec  la  hauteur 
du  soleil,  c'est-à-dire  avec  l'épaisseur  de  l'air  traversé. 
C'est  ainsi  que  dans  une  même  journée  la  limite  extrêmef 
qui  est  à  midi  XagS-NSSp,  descend  à  X3i5-N3i7  vers  5** 
du  soir  environ.  Cette  diminution  ne  peut  '  s'expliquer 
que  par  une  absorption  due  aux  gaz  de  l'atmosphère.  Mais 

(')  Comptes  rendus;  1879  et  1880. 
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M.  Cornu,  poussant  plusloin  encore  l'analyse  de  ce  phéno- 
mène d'absorpiioD,  représente  par  une  formule  empirique 
]a  relation  qui  lie  la  hauteur  du  Soleil  à  la  longueur  d'onde 
limite,  et  la  discussion  de  cette  formule  le  conduit  aux 
conséquences  suii^ntes  :  i^  la  fonction  a^,  qui  représente 
pour  l'air  la  série  des  coefficients  d'absorption,  est  une 
exponentielle  d'exponentielle,  c'est-à-dire  une  fonction 
variant  avec  une  extrême  rapidité  (*)]  2**  il  doit  exister 
des  radiations  de  longueurs  d'onde  assez  petites  pour  être 
absorbées  par  quelques  mètres  d'air.  El  même  il  déduit  de 
la  formule  par  extrapolation  que  1™  d'air  doit  arrêter  la 
radiation  de  longueur  d'onde  i85-N54o.  Or,  ce  dernier 
résultat,  dû  à  l'élude  complète  des  conditions  de  l'absor- 
ption vers  )w3oo-N 333,  fut  vérifié  complètement  par  Tex- 
périence. 

Les  rayons  les  plus  réfrangibles qui,  jusqu'alors,  avaient 
pu  être  photographiés,  étaiept  les  dernières  raies  du  zinc 
(26,  27,  28  et  29,  notation  de  M.  Soret),  obtenues  par 
Miller  en  18625  plus  tard,  M.  Soret  reconnut  avec  l'ocu- 
laire fluorescent  dans  l'étincelle  d'induction  de  Talumi- 
nium  des  raies  encore  plus  réfrangibles,  auxquelles  il 
donna  les  numéros  3o,  3i,  32.  Or  M.  Cornu,  avec  des 
objectifs  achromatiques  en  quartz  et  spath  fluor,  et  un 
réseau  Ru therfurd,  parvint  à  photographier  au  coUodion 
humide  et  à  mesurer  en  longueur  d'onde  ces  raies  très 
réfrangibles.  Et  l'une  des  raies  82  de  l'aluminium  a  pour 
longueur  d'onde  justement  186, 22-N  536,99  (2). 

Or  M.  Cornu  put  constater  directement  que  cette 
raie  32  est  absorbée  complètement  par  quelques  mètres 

(')  M.  Cornu  a  vérifié  aussi  cette  loi  pour  d'autres  substances  absor- 
bantes liquides  et  solides.  —  Voir  Compte  rendu  de  l'Association 
française  pour  l'avancement  des  Sciences^  i885. 

(")  Pour  photographier  ces  raies,  ainsi  que  Ta  fait  remarquer 
M.  Cornu,  il  faut  avoir  soin  de  laver  la  couche  sensible  avec  de  l'eau 
pure,  pour  enlever  les  dernières  traces  du  nitrate  d'argent,  qui  absorbe 
cnergiquement  ces  radiations  très  réfrangibles. 

y^nn,  de  Chim,  et  de  Pkys,,  6*  série,  t.  XV.  (Septembre  ï888.)       2 
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d'air,  et  qu'elle  devient  de  plus  en  plus  intense  lorsque 
l'épaisseur  d'air  traversée  diminue  progressivement;  dans 
les  mêmes  conditions,  la  raie  3o  ne  varie  pour  ainsi  dire 
pas. 

Ainsi  l'air  absorbe  les  radiations  t|^ès  réfrangibles,  et 
cette  absorption^  qui  suit  la  même  loi  dans  toute  l'étendue 
du  spectre  ultra-violet,  a  pour  effet,  d'une  part,  d'arrêter 
les  rayons  solaires  plus  réfrangibles  que  X^pS-NSSp, 
d'autre  part,  de  limiter  le  spectre  ultra-violet  à  la  lon- 
gueur d'onde  i85-N54o  environ- 
Cet  important  travail  fixe  donc  l'étendue  du  spectre 
ultra-violet  observable  dans  les  conditions  normales,  et  à 
ce  point  de  vue  méritait  une  analyse  détaillée. 

Spectres  ultra-violets  du  magnésium,  du  cadmium,  du 
zinc  et  de  V aluminium,  —  Presqu'en  même  temps  (*), 
M.  Cornu  publia  les  longueurs  d'onde  des  principales 
raies  du  magnésium,  du  cadmium,  du  zinc  et  de  l'alumi- 
nium obtenues  avec  un  réseau  Rutherfurd.  Les  raies  de 
ces  métaux,  réunies  ensemble,  sont  réparties  à  peu  près 
uniformément  dans  le  spectre  ultra-violet  tout  entier  et 
peuvent  servir,  par  suite,  à  l'établissement  de  formules 
d'interpolation  pour  la  détermination  des  longueurs  d'onde 
d'un  spectre  ultra-violet  quelconque,  à  la  condition  toute- 
fois que  la  dispersion  de  l'appareil  employé  ne  soit  pas 
trop  grande. 

Tels  sont,  en  résumé,  les  travaux  publiés  en  France  sur 
les  spectres  ultra-violets  jusqu'en  l'année  1880.  Ces  tra- 
vaux, qui  ont  fourni  tous  les  éléments  nécessaires  à  1  étude 
complète  du  spectre  ultra-violet,  ont  précédé  notablement 
les  recherches  similaires  faites  à  l'étranger  et  les  ont  cer- 
tainement facilitées. 


(')  A.  Cornu,  Détermination  des  longueurs  d*onde  des  radiations 
très  réfrangibles  du  magnésium^  du  cadmium,  du  zinc  et  de  Valu- 
minium  {Archives  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Genève j 
1879). 
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TROISIEME   PERIODE. 


Perfectionnement  des  réseaux  et  des  plaques, —  Mais, 
avant  de  faire  la  description  succincte  de  ces  Mémoires 
étrangers,  je  croîs  devoir  signaler  de  suite'uu  perfection- 
nement notable  des  moyens  mis  à  la  disposition  des  obser- 
vateurs pour  Tétude  des  spectres  en  général,  et  surtout 
des  spectres  ultra-violeis,  et  qui  date  à  peu  près  de  cette 
époque.  Cette  amélioration  est  due  à  la  construction  de 
réseaux  de  beaucoup  supérieurs  aux  réseaux  anciens  (il 
faut  citer,  en  particulier,  les  réseaux  Rutherfurd  et  Row- 
land)  et  à  la  fabrication  courante  des  plaques  très  sen- 
sibles au  gélatinobromure  d'argent.  Les  réseaux  employés 
par  MM.  Mascart  et  Cornu,  pour  l'étude  du  spectre  so- 
laire, avaient  une  dispersion  faible  et  une  petite  surface; 
de  plus,  les  spectres  dîffraclés  étaient  peu  intenses,  et  cet 
inconvénient  était  grave  avec  les  plaques  au  collodion 
humide  employées,  dont  la  sensibilité  est  relativement 
faible.  Aussi  c'est  grâce  à  l'emploi  d'un  réseau  Ruther- 
furd, qui  donne  avec  une  faible  surface  des  spectres  dif- 
fractés  très  purs  et  très  intenses,  que  M.  Cornu  a  pu 
photographier  les  raies  très  réfrangibles  de  quelques  mé- 
taux. Mais  les  réseaux  Row^land,  que  l'Université  de 
Jobn  Hopkins,  de  Baltimore,  a  offerts  gracieusement  à 
plusieurs  laboratoires,  sont  supérieurs  à  tous  les  autres 
par  la  grandeur  de  la  surface,  le  nombre  des  traits  par 
millimètre  et  la  proportion  de  lumière  diffractée. 

Les  nouveaux  réseaux  conviennent  très  bien  pour  l'é- 
tude du  spectre  ultra-violet,  au  moins  dans  la  partie  la 
moins  réfrangible.  La  lumière  diffractée  par  eux  est,  il 
est  vrai,  moins  intense  que  la  lumière  réfractée  par  les 
prismes.  Mais  ce  défaut  est  compensé  par  la  grande  sen- 
sibilité des  plaques  à  la  gélatine. 

Le  progrès  réalisé  dans  les  appareils  dispersifs  et  les 
plaques  photographiques  marque  une  troisième  période 
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dans  les  recherches  sur  les  spectres  ullra-violets  ;  mais  pour 
la  commodité  de  l'exposilion,  ou  poursuivre  Tordre  des 
publications,  certains  travaux  qui  dépendent  de  la  seconde 
période  ont  été  décrits  dans  la  troisième,  ou  inversement. 

Mémoires  publiés  en  Angleterre  sur  la  région 
ultra-violette. 

Cependant,  après  le  spectre  solaire  de  M.  Cornu,  des 
Mémoires  nombreux  et  importants  ont  été  publiés  en 
Angleterre  sur  la  région  ultra-violette. 

' Lochyer  et  Rand-Capron.  —  En  suivant  Tordre  chro- 
nologique, il  faut  citer  les  travaux  de  MM.  Lockyer  et 
Rand-Capron,  qui  ont  porté  principalement  sur  la  région 
du  spectre,  entre  la  raie  lumineuse  F  et  la  raie  ultra-vio- 
letie  O,  c'est-à-dire  sur  la  région  photographiable,  avec 
des  appareils  en  verre.  Lockyer  est  Tun  des  premiers 
qui  aient  employé  les  plaques  au  gélatinobromure  pour 
l'étude  des  rayons  lumineux  les  plus  réfrangîbles;  il  a 
publié  des  spectres  de  toutes  sortes  et  en  particulier  une 
Carte  très  complète  du  spectre  solaire  dans  le  voisinage 
de  H. 

Rand-Capron  (*)  a  étudié  par  la  photographie  les 
spectres  des  métaux  et  de  quelques  métalloïdes,  et  il  a  pu- 
blié les  reproductions  photographiques  exactes,  mais 
agrandies,  de  ses  propres  épreuves- Ces  reproductions  sont 
très  belles  et  raetlenl  sous  les  yeux  du  lecteur  le  spectre 
lui-même,  tel  qu'il  a  été  observé  dans  le  laboratoire;  aussi 
sont-elles  à  bien  des  égards  supérieures  à  un  dessin  quel- 
conque. Il  s'est  servi  aussi  d'un  appareil  eu  quartz  et  est 
allé  dans  l'ullra-violet  jusqu'à  la  raie  solaire  P(X33o- 
N3o3).  Mais  les  spectres  de  Capron  sont  rapportés  à  une 
échelle  arbitraire,  et,  d'ailleurs,  la  physionomie  des  spec- 
tres est  souvent  gâtée  par  des  impuretés. 

(')  Ra^D'Ca^rot^,  Photographied  spectra.  London,  1877. 
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Huggins.  —  Spectre  ullra-rviolet  de  l'hydrogène.  — 
Dans  un  ordre  d^idées  différent,  le  D*^  Huggîns  (*),  après 
avoir  étudié  les  spectres  lumineux  des  étoiles,  poursuivit 
ses  recherches  dans  la  région  ultra-violette.  Il  s'est  servi 
d'appareils  en  quartz  et  de  plaques  au  gélatino-bromure  ; 
il  a  obtenu  de  X45o-N22a  à  a3oo-N333  les  spectres  d'un 
grand  nombre  d'étoiles. 

Les  étoiles  blanches  ont  un  spectre  lumineux  très  simple 
constitué  presque  uniquement  par  les  quatre  raies  de 
l'hydrogène  C,  F,  G',  h.  Ces  mêmes  étoiles  ont  un  spectre 
ultra-violet  très  simple  aussi  et  encore  plus  remarquable, 
formé  par  lo  raies  dont  les  intervalles  décroissent  régu- 
lièrement et  continuent  d'une  manière  frappante  les  in- 
tervalles des  raies  lumineuses  de  Thydrogène.  Le  D*^  Hug- 
gins  émit  l'opinion  que  ces  raies  ultra-violettes  étaient 
dues  à  l'hydrogène.  La  première  raie  ultra-violette  fut,  en 
effet,  retrouvée  par  Lockyerdans  un  tube  à  hydrogène,  lès 
deux  suivantes  par  Vogel;  enfin  M.  Cornu,  plus  iard,*en 
éliminant  du  tube  spectral  toutes  les  impuretés,  est  par- 
venu à  obtenir  la  série  stellaire  tout  entière  et  à  vérifier 
complètement  le  résultat  annoncé  par  Huggins. 

Cette  importante  découverte  est  Tune  des  plus  curieuses 
que  l'histoire  des  Sciences  puisse  enregistrer-,  elle  montre 
bien,  d'ailleurs,  le  caractère  spécial  des  études  spectrosco- 
piques;  le  spectre  de  l'hydrogène,  du  corps  le  plus  impor- 
tant de  la  nature,  a  été  reconnu  pour  la  première  fois  dans 
la  lumière  de  corps  placés  à  des  milliards  de  lieues  de  notre 
planète. 

Lweing  et  Dewar.  —  Les  recherches  du  D*  Huggins  se 
rapportent  surtout  à  l'Astronomie  physique  \  mais  les  Mé- 
moires de  MM.  Liveing  et  Dewar,  qu'il  faut  citer  ensuite, 
sont  consacrés  à  la  Spectroscopie  pure.  L'oeuvre  de  MM .  Li- 
veing et  Dewar  est  considérable,  surtout  dans  la  région 

(*)  Philosophical  Transactions^  1881. 
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uhra-violette  :  elle  comprend  toute  une  série  de  Mémoires 
qui  sont  relatifs  aux  spectres  ultra-violelsde  la  vapeur  d'eau 
et  du  cyanogène,  au  renversement  des  raies,  aux  spectres 
lumineux  des  métaux  alcalins  dans  Tare  électrique,  au 
spectre  lumineux  et  uhra-violet  du  magnésium  (*).  Le 
dernier  de  tous  et  le  plus  important,  inséré  dans  les  Phi- 
losophical  Transactions,  offre  les  spectres  ultra-violets  de 
quinze  métaux  dans  Tare  électrique  déterminés  en  lon- 
gueurs d'onde  de  X4io-Na44  à  X!iio*-N476. 

La  première  Partie  de  *ce  Mémoire  est  consacrée  à  la 
mesure  directe  en  longueurs  d'onde  des  spectres  du  fer  et 
du  cuivre  choisis  comme  spectres  de  comparaison  avec  un 
réseau  Rutherfurd  et  des  lentilles  de  quartz.  La  méthode 
employée  par  eux  pour  repérer  la  plaque  diffère  des  pré- 
cédentes. Après  une  première  épreuve,  la  plaque  est  re- 
tournée de  i8o®  dans  son  plan  autour  de  l'axe  optique,  et 
unedeuxième  épreuve  du  même  spectre,  placée  tout  contre 
la  première,  est  obtenue  sur  la  plaque  retournée.  Le  tirage 
variable  de  la  lunette  est,  d'autre  part,  mesuré  exacte- 
ment. 

La  deuxième  Partie  donne  les  spectres  des  autres  corps 
obtenus  avec  un  speclroscope  à  prismes  (deux  lentilles 
de  quartz  et  trois  prismes  de  spath,  un  de  60^  et  deux  de 
3o**)  de  dispersion  relativement  grande.  Les  résultats  de 
cette  dernière  étude  seront  examinés  plus  loin. 

Harlley  et  Adeney,  —  L'année  suivante,  Hartley  et 
Adeney  (^)  donnent  les  spectres  ultra-violets  de  l'air  et 
de  seize  métaux,  obtenus  avec  une  étincelle  d'induction 
renforcée  par  un  condensateur  et  complètent  ainsi  le  tra- 


(»  )  Proceedings  of  the  royal  Society  y  t.  XXVIII  à  XXXVI.  —  On  the 
ultra-violet  spectra  of  the  éléments  {Philosophical  Transactions^ 
i883). 

(*)  Measurement  of  the  wawelenghts  of  Unes  of  high  refrangibi- 
lity  in  the  spectra  of  the  elementary  substances  ;  hy  Hartley  and 
Adeney^  {Philosophical  Transactions,  1884  ). 
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vail  de  Liveing  et  Dewar  ;  car  les  raies  d^un  même  métal 
dans  l'arc  électrique  et  dans  rélincelle  d'induclion  ne 
sont  pas,  en  général,  exactement  les  mêmes.  MM.  Hartiey 
et  Âdeney  ont  mesuré  directement,  avec  un  réseau  Ru- 
therfurd  et  des  lentilles  de  quartz,  les  longueurs  d'onde 
des  raies  principales  et,  ensuite,  avec  un  prisme  de  quartz 
de  60°,  ils  ont  obtenu  les  raies  les  plus  faibles.  La  mé- 
thode employée  pour  repérer  la  plaque  par  rapport  au  ré- 
seau est  analogue  à  celle  de  M.  Cornu. 

Spectres  métalliques  de  M,  Cornu.  —  A  ces  deux 
Mémoires ,  il  faut  joindre  une  Note  plus  récente  de 
M.  Cornu  (^),  qui  donne  les  raies  les  plus  réfrangibles  du 
tballium,  de  Taluminium  et  de.  T hydrogène  et  indique 
une  analogie  nette  dans  la  loi  de  répartition  des  raies 
pour  ces  corps. 

M.  Cornu,  d'ailleurs,  avant  la  publication  deMM.  Liveing 
et  Dewar,  a  obtenu  les  spectres  ultra-violets  de  tous  les  mé- 
taux dans  l'arc  électrique  et  l'étincelle  d'induction.  Il  s'est 
servi  d'un  spectroscope  à  faible  dispersion  formé  de  deux 
demi-prismes  de  quartz,  lévogyre  et  dextrogyre  de  3o**,  ac- 
colés, et  de  lentilles  achromatiques  en  quartz  et  spath  fluor. 
Les  indices  de  ces  deux  corps  s'unissent  si  heureusement, 
que  l'on  peut,  en  une  seule  épreuve,  avoir,  avec  une  net- 
teté suffisante,  tout  le  spectre  ultra-violet  de  X45o- 
N  222  à  X200-N  5oo. 

Le  relevé  de  ces  spectres  métalliques,  auquel  M.  Cornu 
a  bien  voulu  m'associer,  est  terminé  depuis  longtemps  et 
sera  publié  proc|iainement. 

Spectres  solaires  de  Rowland,  réseaux  concaves,  — 
Enfin  il  faut  citer,  en  dernier  lieu,  le  magnifique  spectre 
solaire  du  professeur  Rowland,  de  Baltimore  (2).  Ce  spectre 
a  été  obtenu  avec  un  réseau  concave  de    7™  de   rayon 

(*)  Comptes  rendus,  i885. 

{*)  On  the  relative  wawelenghts  of  the  solar  spectrum;  by  H. -A. 
Rowland  {American  Journal  of  Science,  mars  1887). 
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focal  qui,  pour  la  région  voisine  de  H,  avec  le  troisième 
spectre,  donne  un  écartement  des  raies  cinquante  fois  plus 
grand  que  Fappareil  de  M.  Cornu,  la  finesse,  il  est  vrai, 
étant  moins  grande.  Aussi  le  nombre  des  raies  est-il  plus 
considérable.  De  plus,  par  une  propriété  spéciale  à  ces 
réseaux  concaves,  les  diverses  parties  du  spectre  sont  ob- 
tenues avec  le  même  tirage  de  la  plaque  photographique 
par  rapport  au  réseau  ^  et,  comme  la  plaque  est  normale 
au  réseau,  le  spectre  est  photographié  exactement  eu  lon- 
gueurs d'onde,  et  à  la  même  échelle  pour  toutes  les  posi- 
tions. Le  professeur  Rov^l and  a  pu  ainsi  publier  un  spectre 
solaire  en  longueurs  d^onde  de  ^5^9  à  X320,  qui  est  la 
reproduction  exacte,  sauf  agrandissement,  des  photogra- 
phies obtenues  avec  son  appareil.  Il  est  inutile  d'insister 
sur  les  avantages  de  cette,  nouvelle  méthode  ;  il  est  seule- 
ment désirable  que  tous  les  spectres  soient  publiés  de  la 
même  manière. 

Il  faut  remarquer,  cependant,  que  ces  grands  réseaux 
réclament  une  installation  spéciale,  gênante  dans  les  labo- 
ratoires ordinaires  et,  de  plus,  exigent  une  lumière  in- 
tense 5  aussi,  pour  ces  raisons,  leur  emploi  pourra  être 
assez  restreint. 

Résumé  des  travaux  sur  là  région  ullra-violelte,  —  En 
résumé,  dans  la  région  ultra-violette,  le  spectre  solaire  et 
les  spectres  des  métaux  sont  déterminés  actuellement  avec 
une  grande  exactitude  ;  seuls  les  spectres  des  métalloïdes 
n'ont  pas  encore  été  étudiés  ;  si  Ton  excepte  les  Mémoires 
sur  rhydrogène,  la  vapeur  d'eau  et  le  cyanogène  qui  se- 
ront exposés  en  détail  dans  le  cours  du  présent  Mémoire, 
ils  n'ont  donné  lieu  encore  à  aucune  publication. 

LOI  DE  RÉPARTITIOH  DES  BAIES  HÉTALLiaUES. 

Avec  les  relevés  actuels,  les  spectres  ultra-violets  des 
métaux  suffisent  pour  les  reconnaître^  et  même,  grâce  à  la 
sensibilité  du  gélatinobromure  et  à  la  possibilité  d'une 
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pose  indéfinie,  {es  raies  faibles  sont  décelées  dans  la  régior) 
ultra-violette  plus  facilement  que  dans  la  région  lumi- 
neuse. Aussi  doit-on  ,  pour  Fanalyse  spectrale  propre- 
ment dite,  recommander  les  spectres  ultra-violets. 

^  Mais,  à  un  autre  point  de  vue,  les  recherches  précé- 
dentes ont  été  encore  plus  utiles  ;  la  région  soumise  à 
l'observation  ayant  été  doublée,  on  a  pu  examiner  les 
spectres  métalliques  sur  une  plus  grande  étendue  et  re- 
connaître une  loi  simple  de  distribution  des  raies.  Cet 
important  résultat  sera  exposé  succinctement. 

La  recherche  de  la  loi  de  répartition  des  raies  a  occupé 
beaucoup  d'observateurs,  mais  la  place  manque  pour  dé- 
crire tous  les  essais  tentés. 

Mascart.  —  Une  première  remarque  importante  est 
faite  par  M.  Mascart  (  *  )  qui  constate  la  répétition  de  séries 
de  raies  semblables  dans  les  spectres  lumineux  et  ultra- 
violets de  quelques  métaux  ;  ainsi  les  raies  du  sodium  se 
présentent  par  doublets,  ceux  du  magnésium  par  triplets. 
Ce  fait,  signalé  sur  deux  ou  trois  exemples,  est,  comme 
on  le  verra  plus  loin,  un  fait  général. 

Lecoq  de  Boisbaudran.  Liveing  et  Dewar,  —  Presque 
en  même  temps  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  (^)  présente  les 
spectres  lumineux  du  potassium,  du  rubidium  et  du  cœ- 
sium,  signale  dans  chacun  d^eux  des  séries  de  raies  dont  les 
intervalles  décroissent  régulièrement,  ce  qui  donne  le  même 
aspect  général  aux  spectres  ;  et,  s'appuyant  sur  ces  quel- 
ques exemples  seulement,  il  pose  la  loi  suivante  :  «  Les 
raies  d'un  spectre,  loin  d'être  placées  au  hasard,  sur 
l'échelle  des  longueurs  d'onde,  dérivent  d'une  ou  plu- 
sieurs raies  primitives  formant  un  groupe  que  j'appellerai 
élémentaire,  lequel,  en   subissant  des  augmentations  et 

(*)  Comptes  rendus,  1869. 

(')  Comptes  rendus,  1869,  et  Annales  scientifiques  de  la  Charente- 
Inférieure.  Sur  la  constitution  des  spectres  lumineux,  1870. 
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des  diminutions  successives  de  longueurs^  d'onde,  se  ré* 
pète  sur  Téchelle  lumineuse  sans  changer  d'aspect  gé- 
néral. »  Cette  loi  montre  que  la  répartition  des  groupes 
semblables  signalés  par  M.  Mascart  est  à  peu  près  la  même 
pour  tous  les  corps.  Or,  celte  relation  simple  a  été  vériGée 
complètement  depuis  par  les  nombreuses  recherches  de 
MM.  Liveing  et  Dewar,  dans  la  région  ultra-violette 
principalement.  Les  relevés  complets  de  dix  spectres  mé- 
talliques montrent,  en  effet,  la  répétition  de  séries  sem- 
blables de  une,  deux,  trois  ou  quatre  raies,  et  la  loi  de 
succession  de  ces  groupes  semblables,  dont  les  intervalles 
décroissent  régulièrement,  apparaît  la  même.  MM.  Li- 
veing et  Dewar  appellent  chaque  série  dégroupes  sembla- 
bles une  série  harmonique  (  *  ). 

Cornu.  —  M.  Cornu  (2)  arrivait  aux  mêmes  résultats,  à 
peu  près  à  la  même  époque;  mais,  poursuivant  plus  loin 
Fanalyse,  il  remarque  que  les  raies,  spontanément  renver- 
sables,  appartiennent  en  général  à  ces  séries;  déplus,  il  a  le 
premier  l'idée  de  les  comparer  à  la  série  des  raies  de  Thy- 
drogène,  obtenues  renversées  par  Huggins  dans  le  spectre 
des  étoiles,  et  retrouvées  par  lui  dans  les  tubes  spectraux. 
Or,  les  raies  étant  exprimées  en  longueurs  d'onde,  la  série 
des  raies  de  l'hydrogène  est  proportionnelle  aux  deux 
séries  de  doublets  de  l'aluminium  et  du  thallium  pré- 
sentés comme  exemples  par  M.  Cornu.  L'analogie  de  ré- 
partition des  raies  dans  ces  séries  est  précisée  ainsi  d'une 
manière  nette.  Aussi  M.  Cornu  les  nomme-t-il  séries  hy- 
drogéniques. 

Balmer  (3).  —  Enfin,  peu  après,  le  professeur  Balmer 
indique  une  formule  simple  qui  représente  exactement 
en   longueurs  d'onde  la  série  des  raies  de  l'hydrogène 


(*)  Philosophical  Transactions,  1884. 

(»)  Comptes  rendus,  i885. 

(^)  Journal  de  Physique,  1886. 
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h  =:  — ^__     X  3645, 7w  étant  un  nombre  entier  qui  prend 

successivement  les  valeurs  3,  4)  ^9  •  •  •  • 

L'extension  des  recherches  à  la  région  ultra-violette 
pour  les  spectres  de  lignes  a  donc  assuré  la  découverte 
d'une  loi  naturelle  importante.  Il  était  permis  d'espérer 
que  l'élude  des  spectres  de  bandes,  poursuivie  dans  cette 
région  nouvelle,    donnerait  aussi  des  résultats   intéres- 


sa 
sants. 


Résultats  obtenus  avec  les  spectres  de  bandes.  —  Le 
présent  travail  offre  le  relevé  de  plusieurs  spectres  de 
bandes  ultra-violets  :  ces  spectres,  qui  n'ont  pas  encore 
été  étudiés,  sont  curieux  par  eux-mêmes  ^  de  plus,  ils  ont 
permis  de  constater  le  fait  suivant  :  «  Les  spectres  de 
bandes  offrent  la  répétition  de  séries  de  raies  semblables.  » 
La  remarque  faite  par  M.  Mascart  sur  les  spectres  métal- 
liques s'applique  aussi  aux  spectres  de  bandes.  Un  Mé- 
moire ultérieur  fera  connaître,  pour  les  spectres  de  ban- 
des, ha  loi  de  succession  de  ces  séries  semblables. 


SPECTRES   DE  BANDES  ULTRA-VIOLETS 
DES  MÉTALLOÏDES. 

Parmi  les  nombreux  Mémoires  sur  les  spectres  lumineux 
des  métalloïdes,  l'un  des  plus  importants  est  celui  de 
M.  G.  Salet,  qui  présente  une  étude  d'ensemble  sur  tous 
les  métalloïdes  et  indique  les  moyens  généraux  à  employer 
pour  obtenir  les  divers  spectres  de  lignes  et  de  bandes  5 
aussi  ce  Mémoire  a-t-il  été,  pour  le  présent  travail,  un 
guide  précieux.  Mais  les  appareils  et  les  procédés  expéri- 
mentaux de  la  région  lumineuse  doivent  être  modifiés 
pour  l'étude  de  la  région  ultra-violette;  carie  verre  ordi- 
naire, qui  forme  la  base  des  appareils,  n'est  pas  transpa- 
rent pour  la  majeure  partie  des  rayons  les  plus  réfrangi- 
bles.  Cette  insuffisance  du  verre  est  un  obstacle  sérieux 
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que  Ton  rencontre  à  chaque  pas  et  constitue  une  des  grandes 
difficultés  de  ces  recherches. 

J'exposerai  successivement  : 

i^  Les  dispositions  expérimentales  adoptées  pour  mettre 
en  vibration  ou  illuminer  les  corps  étudiés,  et  éviter  l'ab- 
sorption des  rayons  ultra-violets  (M; 

2^  Les  appareils  spéciaux  qui  permettent  d'obtenir  les 
spectres  ultra-violets  ; 

3®  Les  méthodes  générales  adoptées  pour  la  détermina- 
tion des  longueurs  d*onde  et  nombres  de  vibrations. 

Ensuite  je  décrirai  chaque  spectre  en  particulier  en  in- 
diquant le  mode  de  production,  les  variations  suivant  les 
circonstances,  Torigine  et  la  structure  des  divers  groupes 
de  bandes  qui  le  composent. 

ILLUMINATION  DES  CORPS. 

Le  procédé  le  plus  simple  d'ilhimination  consiste  à  faire 
jaillir  l'étincelle  d'une  bobine  de  RuhmkorfT  entre  deux 
électrodes  du  corps  à  étudier  supposé  solide  et  bon  conduc- 
teur. 

II  s'applique  à  la  plupart  des  métaux,  mais  à  un  petit 
nombre  de  métalloïdes  seulement,  quatre  sur  seize.  Les 
autres  métalloïdes,  ou  ne  sont  pas  solides  à  la  température 
ordinaire  ou  sont  mauvais  conducteurs,  s'ils  sont  solides. 
Il  faut  alors,  dans  le  cas  général,  remplir  un  récipient, qui 
doit  être  en  verre,  du  gaz  ou  de  la  vapeur  à  étudier,  obte- 
nus aussi  purs  que  possible,  et  les  illuminer  par  l'étincelle 
électrique.  Mais  une  manipulation  particulière  est  néces- 
saire et  la  complication  augmente  lorsque  l'on  doit  opérer 
aux  basses  pressions.  Cesinconvénients,  joints  à  la  faiblesse 
ordinaire  de  la  lumière  obtenue,  à  la  complexité  desspec- 


(*)  Le  mol  illuminer  n'est  peut-être  pas  correct,  puisque  les  rayons 
étudiés  ne  sont  justement  pas  lumineux,  mais  je  le'conserve  pour  la 
commodité  du  langage. 
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1res,  expliquent  la  préférence  accordée  par  la  plupart  des 
observateurs  aux  études  sur  les  spectres  métalliques. 

Forme  des  tubes  employés,  fermeture.  —  J'ai  adopté  en 
principe,  pour  le  récipient  en  verre  ou  tube  spectral,  la 
forme  de  Plûcker  avec  une  partie  capillaire  fine  (*)  que 
Ton  examine  dans  son  prolongement,  ce  qui  assure  Tinlen- 
sité  maxima.  Mais,  comme  le  verre  absorbe  les  radiations 
très  réfrangibles,  il  a  fallu  ménager  dans  le  tube  sur  le  pro- 
longementde  la  partie capillaireune  ouverture,  et  la  fermer 
par  une  lame  de  quartz.  Les  bords  de  l'ouverture  sont  re- 
levés et  rodés  suivant  une  surface  plane,  aussi  grande  que 
possible,  sur  laquelleon  applique  la  lame  de  quartz,  taillée 
perpendiculairement  à  l'axe.  Le  dessih  ci- après  (Jig*  i) 
indique  la  disposition  généralement  adoptée.  L'extrémité 
de  la  partie  effilée,  du  côté  de  la  lame  de  quartz,  sert  à 
l'étude  de  la  partie  ultra-violette  du  spectre;  l'autre  ex- 
trémité est  utilisée  pour  la  pariie  lumi^neuse.  Les  électrodes 
sont  en  platine  ou  en  aluminium*,  on  les  remplace  aussi 


j 


j 


\ 


par  des  gaines  en  étain  {g)  sur  les  parties  larges  du  tube, 
d'après  le  mode  d'illumination  employé  par  M.  Salet. 

Mais,  comme  la  forme  du  tube  peut  influer  sur  le 
spectre,  des  tubes  différents  ont  été  employés.  Tel  est  le 
tube  n*' 2,  qui  n'offre  ni  pariie  capillaire,  ni  électrodes,  et 
qui  est  illuminé  avec  des  gaines  {g). 

(»)  Cet  examen  de  l'étincelle  dans  le  prolongement  de  la  partie  effilée 
a  été  adopté, pour  la  première  fois,  par  M.  Salet  et  ensuite  par  Piazzi 
Smyth  et  Monckhoven. 
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Le  tube  n**  3  a  la  forme  des  tubes  à  ozone  de  M.  Ber- 
thelot  et  sert  à  Texamen  des  lumières  très  faibles  obte- 


Fig.  2. 


ft 


y 


nues  dans  ces  conditions  nouvelles;  le  tube  intérieur  est 
plein  d'acide  sulfurique,  le  tube  extérieur  est  recouvert 
d'une  gaine  en  élain. 


Fig.  3. 


y  c 


3 


Enfin  le  tube  n*»  4  (^)  sert  à  Tétude  de  la  lumière  du  pôle 
négatif,  lumière  qui  diffère  en  général  par  sa  couleur  et  par 

Fig.  4. 


son  spectre  de  la  lumière  du  pôle  positif  et  de  la  partie  ca- 
pillaire. 

Fermeture  par  une  lame  de  quartz,  —  Tous  ces  tubes 


(*)  Tous  ces  tubes  ont  été  construits  par  la  maison  Alvergoiat,  et 
ont  donné  de  très  bons  résultats,  en  particulier,  au  point  de  vue  de  la  . 
durée. 


Digitized  by 


Google 


SPECTRES  DE  BANDES  ULTRA-VIOLETS  DES  MÉTALLOÏDES.       3l 

sont  fermés  par  une  lame  de  quartz^  et  cette  fermeture 
doit  èlre  hermétique  :  condition  difficile  à  remplir,  surtout 
lorsqu'on  opère  aux  basses  pressions.  Cette  difficulté  pra- 
tique n'a  jamais  été  résolue  complètement  et  elle  est  une 
cause  permanente  de  trouble  dans  les  expériences. 

Tous  les  mastics  ont  été  essayés  successivement.  Les  mas- 
tics à  la  gutta-percha,  qui  sont  bien  solides  à  la  température 
ordinaire,  et  cependant  fondentfacilement,  se  fixent  bien  au 
verre  et  au  quartz  et  donnent  d'assez  bons  résultats  ^  mais  ils 
donnent,  aux  très  basses  pressions,  des  vapeurs  carbonées 
qui  se  dégagent  à  l'intérieur  du  tube  spectral.  Aussi 
ai-je  employé  un  autre  enduit  intermédiaire  au  silicate 
de  soude,  qui  ne  donne  pas  de  vapeurs  nuisibles.  Il  est 
appliqué  le  premier-,  puis  on  ajoute  le  mastic  à  la  gutta 
et  enfin,  par  surcroît  de  précaution,  une  couche  générale 
de  paraffine. 

Dans  ces  conditions,  la  fermeture  se  maintient  à  peu  près 
hermétiquement  pendant  un  temps  assez  long,  suffisant  en 
général  pour  les  expériences.  Il  convient  aussi  de  remar- 
quer que  ce  système  de  fermeture  ne  serait  plus  applicable 
dans  le  cas  où  l'on  devrait  chauffer  fortement  le  tube. 
'  Appareils  producteurs  de  V étincelle.  —  L'illumination 
est  faite  à  l'aide  d'une  bobine  de  Ruhmkoril  ordinaire, 
avec  ou  sans  condensateur  dans  le  circuit  induit.  Mais 
l'étincelle  de  la  bobine  est  complexe,  en  particulier  à  cause 
des  deux  courants  induits  de  sens  contraires  qui  se  suivent 
rapidement.  Aux  basses  pressions  le  courant  induit  de  fer- 
meture, qui  est  le  moins  intense,  passe  facilement  et  com- 
plique le  phénomène.  Aussi,  dans  certains  cas  spéciaux, 
ai-je  employé  une  machine  de  Holtz,  moins  commode, 
mais  qui  donne  des  étincelles  de  même  sens. 

Préparation  des  tubes  spectraux,  —  Il  est  nécessaire 
d'enlever  aux  récipients  les  dernières  traces  d'air  et  d'hu- 
midité, en  un  mot  tous  les  gaz  qui  sont  des  impuretés  par 
rapporLaux  gaz  à  étudier.  La  pompe  trompe  delà  maison 
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Alvergniat,  qui  donne  rapidement  un  vide  très  avancé, 
convient  parfaitement  pour  celte  opération. 

Lorsque  le  vide  est  suffisant,  on  introduit  le  gaz  ou  la 
vapeur  à  étudier.  Le  procédé  le  plus  simple  consiste  à  avoir 
dans  un  tube  annexe  soudé  à  la  trompe  ou  au  tube  spec- 
tral un  corps,  qui  par  élévation  de  température  dégage  le 
gaz  ou  la  vapeur^  ce  dégagement  est  facilité  d'ailleurs  par 
la  grande  diminution  de  pression.  Mais  ce  procédé  n'est 
pas  toujours  applicable.  Unmoyou  moins  simple,  mais  plus 
général,  consiste  à  souder  au  système  du  tube  spectral  et  de 
la  pompe  l'extrémité  supérieure  d'un  tube  barométrique 
dont  l'extrémité  inférieure  plonge  dans  une  cuve  à  mer- 
cure. Le  tube  abducteur  de  l'appareil  producteur  du  gaz 
est  placé  sous  le  tube  barométrique  au  moment  voulu  et  le 
gaz  est  ainsi  introduit  à  l'intérieur.  Quelques  dispositions 
simples,  faciles  à  imaginer,  évitent  les  petits  accidents 
que  la  projection  du  mercure  peut  entraîner.  En  faisant  le 
vide  et  en  introduisant  le  gaz  alternativement  un  certain 
nombre  de  fois,  on  arrive  à  remplir  le  tube  spectral  de  gaz 
pur  aux  basses  pressions. 

Mais  l'emploi  d'un  appareil  donnant  un  vide  aussi  par- 
fait que  la  trompe  à  mercure  n'est  pas  nécessaire.  Lorsque 
le  dégagement  du  gaz  peut  élre  abondant,  il  suffit  de  sou- 
der d'une  part  le  tube  spectral  à  l'appareil  producteur, 
d'autre  part,  de  le  relier  par  un  flacon  plein  d'acide  sulfu- 
riqué  à  une  machine  pneumatique  ordinaire;  la  machine 
Carré,  qui  garde  aisément  le  vide  de  i™™,  peut  être  employée 
avec  avantage.  La  petite  couche  d'acide  sulfurique,  haute 
de  quelques  millimètres,  qui  sépare  le  tube  spectral  de  la 
machine  pneumatique,  empêche  la  rentrée  de  l'air  et  des 
autres  gaz  dégagés  par  les  robinets  graissés.  Celte  disposi- 
tion simple  suffit  dans  un  grand  nombre  de  cas. 
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APPAREILS  SPÉCIAUX  POUR  l'ÉTUDE  DES  SPECTRES  ULTRA- VIOLETS. 

Les  spectroscopes  ordinaires,  dont  les  lenlilles  et  les 
prismes  sont  en  verre  ordinaire,  en  flint  ou  en  crown-glass, 
absorbent  les  rayons  invisibles,  partiellement  à  partir  de 
\  380-N263  et  complètement  à  partir  de  X360-N278.  Si 
Ton  veut  pousser  plus  loin  Tétude  de  ces  rayons,  il  faut 
remplacer  le  verre  ordinaire  par  du  quartz  ou  du  spath 
fluor,  qui  sont  transparents  jusqu'à  la  limite  pratique- 
ment observable  dans  Tair  (X  i85-N54o),  ou  par  du  spath 
d'Islande  qui  est  transparent  jusqu'à  X220-N455.  La  dis- 
position générale  des  pièces  est  la  même  qu*avec  les  spec- 
troscopes lumineux,  mais  Toculaire  de  la  lunelte  est  rem- 
placé par  une  chambre  photographique  à  laquelle  il  est 
bon  de  pouvoir  donner  un  mouvement  de  rotation  autour 
d'un  axe  vertical  passant  par  son  milieu.  Cependant,  des 
trois  substances  indiquées,  quartz,  spaih  fluor,  spath  d'Is- 
lande, le  quartz^st  le  seul  que  Ton  se  procure  facilement 
et  que  l'on  puisse  tailler  avec  perfection.  Aussi  les  pre- 
miers spectroscopes  ultra-violets  ont-ils  été  formés  uni- 
quement avec  du  quartz. 

Incorwénient  offert  par  les  lentilles  de  quartz.  —  Mais 
alors  les  tirages  pour  les  diverses  radiations  sont  très  dif- 
férents et  il  faut,  ou  faire  plusieurs  épreuves  avec  des  ti- 
rages différents,  ou  incliner  beaucoup  la  plaque  photogra- 
phique par  rapport  à  l'axe  de  la  chambre  photographique, 
sans  que  d'ailleurs  la  plaque  inclinée  coïncide  exactement 
avec  la  surface  des  foyers.  Malgré  cette  difficulté,  des  tra- 
vaux considérables  ont  été  faits  av^odes  lentilles  de  quartz 
seulement;  Tinconvénient  est  d'ailleurs  très  atténué  lors- 
que la  dispersion  est  assez  grande  (avec  deux  prismes  de 
spath  par  exemple). 

Lentilles  achromatiques  de  M.  Cornu.  —  D'autre  part, 
en  France,  M.  Cornu  est  parvenu  à  réaliser  des  lentilles 
achromatiques  pour  les  rayons  ultra-violets,  d'abord  avec 

Ami.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XV.  (Septembre  1888.)  3 
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le  quartz  et  le  spalli  d'Islande,  ensuite  avec  le  quartz  et  lo 
spalh  fluor.  Ces  lentilles  ont  déjà  été  décrites  plus  haut, 
ainsi  que  le  spectroscope  construit  avec  ces  lentilles  et  deux 
demi-prismes  de  quartz  de  io^. 

Cet  appareil  a  servi  dan?  les  recherches  de  M.  Cornu 
sur  les  spectres  des  métaux,  et  je  l'ai  employé  moi-même 
pour  répéter  ces  premières  expériences,  et  relever  les  spec- 
tres d'un  grand  nombre  dé  métaux.  Je  Tai  eu  ensuite  à  ma 
disposition  au  début  de  mon  travail  sur  les  spectres  des 
métalloïdes  5  ce  spectroscope,  qui  donne  en  une  seule 
épreuve  le  spectre  ultra-violet  tout  entier,  est  réellement 
commode^  il  m'a  rendu  de  grands  services.  Je  remercie 
vivement  M.  Cornu  de  sa  grande  obligeance. 

Spectroscopes  divers  employés.  —  Mais  une  plus  grande 
dispersion  était  nécessaire,  et  j'ai  établi  successivement 
plusieurs  spectroscopes  photographiques,  à  savoir  : 

Un  spectroscope  avec  deux  lentilles  achromatiques  de 
o™,45  de  distance  focale,  et  un  prisme  de  spath  d'Is- 
lande, qui  donne  en  quatre  épreuves  et  avec  une  grande 
netteté  le  spectre  photographique  de  )v46o-N2 17  à  A23o- 
N435  -, 

Un  spectroscope  avec  deux  lentilles  en  crown-flint  de 
o™,4o  <^c  dislance  focale  et  un  prisme  de  flint  lourd  très 
pur,  qui  donne  en  deux  épreuves  le  spectre  de  \  ^60- 
N217,  àX36o-Na78; 

Un  autre  spectroscope  avec  deux  prismes  de  spath  d'Is- 
lande. Le  second  prisme  a  été  difficile  à  obtenir,  à  cause 
de  la  rareté  actuelle  des  beaux  morceaux  de  spaih  \  il  a  été 
taillé  avec  une  grande  perfection  par  M.  Laurent.  Les  deux 
prismes  ont  d'abord  été  employés  avec  des  lentilles  achro- 
matiques en  quartz  et  spath  fluor.  Mais  ces  lentilles,  qui, 
avec  une  faible  dispersion,  sont  incontestablement  très 
commodes,  ne  donnent  pas  des  images  parfaites,  à  cause  du 
manque  de  dureté  et  de  pureté  du  spath  fluor.  J'ai  [trouvé 
un  réel  avantage  à  les  remplacer  par  des  lentilles  de  quartz  ; 
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on  gagne  notablement  au  point  de  vue  de  la  neitcté  et  de  la 
rapidité.  L'inclinaison  de  la  plaque  photographique  avec 
la  dispersion  offerte  par  deux  prismes  est  relativement 
faible  et  peu  gênante. 

Réseaux,  —  Enfin,  j'ai  eu  à  ma  disposition,  pendant 
deux  mois,  un  mois  de  l'année  i885  et  un  mois  de  Tan- 
née 1886,  un^magnifique  réseau  sur  métal  donné  au  labo- 
ratoire de  l'Ecole  Polytechnique  par  le  professeur  Row- 
land,  de  Baltimore.  Ce  merveilleux  appareil,  qui  présente 
56o  traits  environ  au  millimètre  eta  unesurfacedeo°*,o8  sur 
o™5o55,  offre  une  dispersion  égale,  sinon  supérieure  à  celle 
des  meilleurs  spectroscopes  à  prismes  et  donne  des  images 
d'une  grande  perfection.  Il  réfléchit  aussi  bien  les  rayons 
ultra-violets  que  les  rayons  visibles.  Mais,  comme  l'étin- 
celle dans  les  gaz  est  relativement  faible,  on  pouvait 
craindre  que  la  lumière  diffractée  fût  insuffisante.  Cepen- 
dant, avec  des  plaques  très  sensibles  et  des  poses  très 
longues,  j'ai  pu  obtenir  de  belles  épreuves  de  spectres  de 
bandes  et,  dans  le  court  espace  de  deux  mois,  éclaircir 
plusieurs  points  importants. 

J'ai  fait  aussi  quelques  essais  avec  un  réseau  concave  de 
3™  de  rayon  focal  et  de  4  pouces  de  diamètre,  reçu  tout 
récemment  d'Amérique,  et  pour  lequel  j'adresse  de  très 
vifs  remerciements  au  professeur  Rowland. 

Mais  la  plupart  des  résultats  présentés  dans  ce  Mé- 
moire ont  été  obtenus  avec  des  prismes. 

Plaq ues  photographiques . 

J'ai,  au  début,  employé  le  collodion  humide  dans  les 
travaux  sur  les  spectres  métalliques  faits  en  commun  avec 
M.  Cornu.  Le  collodion  humide  est  toujours  semblable 
à  lui-même,  et  donne  des  images  très  nettes;  mais,  étant 
peu  sensible,  il  est  insuffisant  pour  les  spectres  débandes, 
notablement  moins  intenses  que  les  spectres  métalliques. 
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Aussi,  j^ai  employé  d'une  manière  courante  les  plaques 
nouvelles  au  gélatînobromure,  que  Ton  trouve  partout 
dans  le  •commerce  et  que  l'on  perfectionne  tous  les  jours. 
Les  défauts  que  Ton  à  reprochés  à  ces  plaques  au  début 
sont  actuellement  évités  :  les  soulèvements  et  déplace- 
ments de  la  couclie  sensible  ne  sont  plus  a  craindre  ;  et, 
si  Ton  écarte  les  plaques  extrêmement  sensibles  dans  les- 
quelles le  grain  de  bromure  d^argent  est  en  général  assez 
gros,  la  netteté  des  images  est  excellente  et  aussi  parfaite 
qu'avec  le  coUodion  humide. 

La  qualité  maîtresse  de  ces  plaques  est  la  sensibilité, 
vraiment  merveilleuse  dans  le  bleu  et  le  violet  *,  elle  per- 
met d'enregistrer  des  raies  extrêmement  faibles  que  rœîl 
n'aurait  jamais  pu  saisir. 

DÉTERMINATION  DES  LONGUEURS  d'oNDE   ET  NOMBRES 
DE  VIBRATIONS. 

Les  longueurs  d'onde  ont  été  déterminées  par  la  mé- 
thode simple  généralement  suivie  avec  les  prismes.  Le 
spectre  à  relever  est  comparé  à  un  spectre  déjà  connu, 
qui  est  photographié  sur  la  même  plaque.  Les  distances 
entre  les  raies  des  deux  spectres  sont  mesurées  avec  soin, 
et  transformées  ensuite  en  longueurs  d'onde,  à  l'aide  d'une 
formule  d'interpolation.  Les  seules  différences  que  Ton 
rencontre  dans  l'application  de  cette  méthode  tiennent  au 
choix  du  spectre  de  comparaison  et  de  la  formule  d'inter- 
polation. 

Je  me  suis  servi,  en  principe,  de  la  formule  dite  homo- 
graphique  (A  —  a)(X- —  b)  —  0^  =  0,  qui  a  été  employée 
avec  avantage  par  M.  Cornu  pour  le  spectre  solaire  et  les 
spectres  métalliques.  Elle  contient  trois  constantes,  et 
exige  l'emploi  de  trois  raies  du  spectre  de  comparaison. 
Elle  conduit  à  un  calcul  facile  pour  la  détermination  de 
la  longueur  d'onde. 

J'ai  employé  aussi  une  formule  simple  à  deux  constantes 
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seulement  :  A  =  a  H-  iN^,  qui  convient  très  bien  pour  le 
calcul  direct  des  nombres  de  vibrations  entre  deux  raies 
déjà  connues  et  suffisamment  rapprochées. 

Quant  au  spectre  de  comparaison,  il  a  varié  suivant 
les  appareils  employés.  Avec  le  spectroscope  à  un  prisme 
de  quartz,  j'ai  suivi  Texemple  de  M.  Cornu  et  je  me  suis 
servi  de  Valliage  à  poids  égaux  de  cadmium,  zinc  et  alu- 
minium, qui  a  été  déterminé  avec  soin  en  longueurs 
d'onde,  et  qui  offre  des  raies  intenses  réparties  uniformé- 
ment tout  le  long  du  spectre  prismatique.  Mais,  avec  la 
dispersion  double  d'un  prisme  de  spath,  les  raies  précé- 
dentes sont  trop  écartées.  J'ai  ajouté  alors  à  l'alliage  un 
quatrième  métal,  Tétain,  dont  les  raies  fines  et  nettes 
conviennent  très  bien  pour  cet  usage  et  comblent  les  la- 
cunes du  spectre  précédent.  Les  longueurs  d'onde  de 
Tétain  ont  été  déduites  de  celles  des  trois  métaux  précé- 
dents, à  l'aide  d'épreuves  spéciales  obtenues  avec  un  ro- 
seau, et  présentent  la  même  garantie  d'exactitude. 

Le  spectroscope  k  un  prisme  de  quartz  qui  donne  le 
spectre  ultra-violet  en  une  seule  épreuve  est  très  com- 
mode. Aussi,  M.  Cornu  et  moi,  nous  avons  construit  une 
table  qui  donne,  pour  les  déviations  variant  de  ~  en  •—  de 
millimètre,  les  valeurs  correspondantes  de  la  longueur 
d'onde.  Les  distances  relatives  des  raies  étant  mesurées  au 
j^  de  millimètre,  les  erreurs  possibles  avec  ce  spectro- 
scope, par  rapport  au  spectre  de  comparaison,  et  pour  les 
raies  X4000U  N25oj  X2800UN357J  X200  ou  N5oo,  sont 
respectivement  à  l'échelle  des  longueurs  d'onde  0,12, 
o,o3  et  0,008  et  à  l'échelle  des  nombres  de  vibrations 
0,08,  o,o4  et  0,02. 

Avec  le  spectroscope  spath,  les  déviations  ont  été  me- 
surées au  —^  de  millimètre^  la  finesse  des  raies  aurait 
d'ailleurs  permis  une  exactitude  plus  grande  dans  le 
pointé.  Les  erreurs  possibles,  par  rapport  au  spectre  de 
comparaison,  sont  alors,  pour  les  raies  A  4oo  et  X  280  :  o,o3 
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et  0,008  en  longueur  d'onde  et  0,0a  ei  0,01  en  nombres 
de  vibrations. 

Les  spectres  du  présent  Mémoire  ont  été  déterminés  en 
longueurs  d'onde  avec  le  prisme  de  quartz  entre  X280  et 
A  201  et  avec  le  prisme  de  spath  entre  X4oo  et  X280.  Mais 
Terreur  possible  totale  est  liée  à  Terreur  possible  des  raies 
de  Talliage  de  comparaison.  Or  ces  raies  ont  été  détermi- 
nées directement  en  longueur  d'onde  par  MM.-  Mascart, 
Cornu,  Hartley  et  Adeney,  Liveing  et  Dewar.  J'ai  adopté  en 
principe  les  valeurs  de  M.  Cornu  qui  diffèrent  légère- 
ment des  valeurs  publiées  déjà  par  le  même  savant  à  la 
suite  d'expériences  nouvelles  non  encore  publiées. 

Ces  valeurs  ont  été  déterminées  par  la  méthode  des  re- 
pères, à  l'aide  d'épreuves  nombreuses  obtenues  avec  un 
réseau  Rutherfurd  et  un  réseau  Rowland.  Les  conditions 
de  la  mesure  des  longueurs  d'onde  ne  sont  pas,  dans  la 
région  ultra-violette,  aussi  favorables  que  dans  la  région 
I  umineuse  ei  l 'erreur  possible  de  la  mesure  doit  être  esii  mée 
à  0,10  de  l'unité  de  longueur  d'onde.  Elle  est  relativement 
forte,  mais  Terreui*  relative  d'une  raie  par  rapport  aux 
raies  voisines  est  évidemment  moindre.  Cependant,  la 
grandeur  notable  de  Terreur  possible  sur  les  raies  du  re- 
père montre  qu'à  partir  d'une  certaine  limite  la  préci- 
sion de  la  mesure  faite  avec  des  prismes  augmente  très 
peu  avec  la  dispersion. 

Le  Tableau  annexé  au  présent  travail  donne  les  lon- 
gueurs d'onde  adoptées  pour  Talliage. repère,  longueurs 
d'onde  qui  diffèrent  un  peu  de  celles  de  M.  Cornu. 
Les  déterminations  de  M,  Cornu  sont,  en  effet,  pour  le 
spectre  solaire,  en  désaccord  de  0,10  avec  le  spectre 
d'Angstrom,  et  la  différence,  dans  les  mesures  nouvelles, 
monte  jusqu'à  0,17. 

Il  convenait  de  faire  disparaître  ce  brusque  écart.  J'ai 
donc  adopté,  pour  la  région  lumineuse,  les  longueurs 
d'onde  d'Angstrom  jusqu'à  X420  ;  puis  de  X420  ^  X400, 
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elles  ont  éié  augmemées  proporiionnellement  à  leur  dis- 
tance à  A420  ;  de  manière  que  pour  H  TaugmentatioD 
fut  de  0,10.  De  plus,  toutes  les  longueurs  d'onde  ultra- 
violettes ont  été  diminuées  de  0,07.  Dans  ces  condi- 
tions, la  valeur  adoptée  pour  la  raie  Al  H',  raie  la  moins 
réfrangible  du  doublet  de  l'aluminium  entre  H  et  K,  est 
396,i6-N25a, 42,  la  valeur  delà  raie  D2  du  sodium 
étant  celle  d'Angsirôm,  soit  088,89.  Or,  dans  le  spectre 
solaire  de  Rowland  dont  les  longueurs  d'onde  ont  été  dé- 
terminées par  une  méthode  toute  différente,  la  même 
raie  Al  H'  a  pour  valeur  396,18  ;  la  valeur  adoptée  pour 
la  raie  D2  étant  688,93,  l'accord  est  très  satisfaisant. 


DESCRIPTION  DES  SPECTRES. 

Les  premiers  métalloïdes  étudiés  ont  été  le  carbone,  le 
silicium,  le  tellure  et  l'arsenic,  qui,  à  la  température  or- 
dinaire, sont  solides  et  bons  conducteurs. 

Leur  spectre  de  lignes  ultra-violet  s'obtient  par  la  mé- 
thode simple  applicable  à  la  plupart  des  métaux  :  il  a  été 
relevé  au  cours  d'un  travail  général  sur  les  spectres  métal- 
liques. Il  sera  publié  prochainement  avec  les  spectres 
ultra-violets  des  métaux. 

Les  autres  métalloïdes,  qui  sont  gazeux  ou  liquides,  ou 
mauvais  conducteurs,  exigent  une  préparation  spéciale  et 
des  récipients  en  verre  ou  tubes  spectraux,  fermés  par  des 
lames  de  quartz,  au  moins  quand  on  les  illumine  par 
l'étincelle  électrique. 

La  complication  est  moindre  si  on  peut  les  illuminer 
par  une  simple  combustion.  Aussi  les  premiers  spectres  de 
bandes  ultra-violets  qui  aient  été  étudiés  sont-ils  les 
spectres  de  combustion  de  l'hydrogène  et  du  cyanogène. 

Avçc  l'étincelle  électrique,  les  résultats  sont  différents, 
en  général,  selon  que  le  circuit  de  Tétincelle  comprend 
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OU. ne  comprend  pas  de  condensateur.  On  a,  le  plus  sou- 
vent, un  spectre  de  lignes  avec  le  condensateur  et  un 
spectre  de  bandes  dans  le  cas  contraire. 

PREMIERS  ESSAIS  ET  MOYENS  d'ÉUMINER  LES   IMPURETÉS. 

Spectre  de  bandes  de  l'air  à  la  pression  atmosphé- 
rique. —  L'aîr  a  été  naturellement  étudié  le  premier.  Il 
donne,  comme  on  sait,  dans  la  région  lumineuse,  un  beau 
spectre  de  bandes  qui  est  presque  identique  à  celui  de 
l'azote  pur.  Le  moyen  le  plus  simple  de  Tobtenir  est  de 
faire  jaillir  l'étincelle  non  condensée  d'une  bobine  entre 
deux  électrodes  de  platine  dans  l'air  atmosphérique.  Le 
trait  de  feu  donne  le  spectre  de  lignes  et  l'auréole  le  spectre 
de  bandes.  Or,  si  l'on  place  cette  étincelle  devant  la  fente 
d'un  spectroscope  photographique,  on  obtient  aussi  dans 
la  région  ultra-violette  un  beau  spectre  de  bandes,  qui 
prolonge  la  partie  lumineuse.  Ce  spectre,  qui  s'étend  sur 
toute  la  région  invisible,  sera  décrit  en  détail  un  peu  plus 
loin.  Il  présente  une  ou  deux  bandes  d'intensité  variable 
avec  l'humidilé  atmosphérique,  et  qui  sont  dues  à  la  va- 
peur d'eau.  Ces  bandes,  déjà  connues,  pouvaient  être 
facilement  distinguées. 

Spectre  de  bandes  de  l'air  aux  basses  pressions.  — 
Mais  le  spectre  ainsi  obtenu  est  peu  intense  et  d'ailleurs 
diffus;  il  convenait  de  l'étudier  aux  basses  pressions, 
pour  avoir  une  vigueur  et  une  netteté  plus  grandes.  Un 
tube  de  Pliicker,  de  la  forme  n'^  l  (décrite  ci-dessus)  et 
n'ayant  pas  encore  servi,  fut  fermé  par  une  lame  de  quartz, 
soudé  à  une  trompe  à  mercure  et  amené  à  des  pressions 
progressivement  décroissantes.  En  même  temps,  l'étincelle 
était  examinée  à  la  fois  dans  les  deux  régions  lumineuse 
et  ultra-violette;  une  lentille  de  quartz  projetait  sur  la 
fente  d'un  spectroscope  photographique  l'image  de  l'ex- 
trémité de  la  partie  capillaire,  voisine   de  la  lame   de 
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quartz;  Tau tr*e  extrémité  était  étudiée  par  le  même  moyen 
avecunspectroscope  lumineux  ordinaire.  Cette  disposition 
simple  et  commode  a  été  employée  constamment  dans  ces 
expériences. 

Cependant  vers  la  pression  de  ào*^™  de  mercure,  l'étin- 
celle de  couleur  violette  est  grêle  et  peu  intense;  mais  elle 
donne,  dans  les  deux  régions,  exactement  le  spectre  de 
bandes  obtenu  à  la  pression  atmosphérique.  Lorsque  la 
pression  diminue,  Téclat  de  l'élincelle  augmente  et  le 
spectre  reste  à  peu  près  le  même,  avec  celte  différence 
que  les  raies  lumineuses  de  Thydrogène  et  les  bandes 
ultra-violettes  de  la  vapeur  d'eau  deviennent  plus  fortes 
relativement  aux  autres.  L'eau  qui  adhère  aux  parois 
intérieures  du  verre  se  dégage  en  effet  à  ces  basses  pres- 
sions et  donne  avec  plus  de  vigueur  ses  raies  particulières. 

Spectres  nouveaux  obtenus  successivement  dans  le 
même  tube*  —  Mais,  vers  i  ou  2"*™  de  pression,  un  chan- 
gement notable  se  produit;  de  nouvelles  bandes^  faibles 
d'abord,  mais  dont  l'intensité  croît  peu  à  peu,  apparaissent 
dans  la  région  lumineuse;  ces  bandes,  relevées  au  spec- 
troscope  lumineux,  se  trouvent  appartenir  à  l'oxyde  de  car- 
bone. En  même  temps  la  région  ultra-violette  offre  aussi 
des  bandes  nouvelles  qui  se  superposent  aux  bandes  de 
l'air  et  que  Ton  est  conduit  à  rapporter  aussi  à  des  composés 
carbonés.  Si,  d'ailleurs,  on  ajoute  un  condensateur  dans 
le  circuit,  de  manière  à  remplacer  le  spectre  de  bandes  par 
un  spectre.de  lignes,  le  spectre  de  lignes  ordinaire  du 
carbone  se  montre  seul  avec  les  raies  de  l'air. 

Mais  j'ai  poussé  la  raréfaction  beaucoup  plus  loin,  en 
dépassant  la  pression,  voisine  de  ^5  de  millimètre,  pour 
laquelle  l'intensité  est  maxima.  L'élincelle  devient  alors 
de  plus  en  plus  faible  et,  à  la  fin,  est  à  peine  visible.  Dans 
cette  période,  de  nouveaux  spectres  apparaissent  encore, 
se  superposant  aux  premiers  ou  les  remplaçant  ;  j'ai  ainsi 
compté  un  troisième,  un  quatrième  et  un  cinquîèmespeclre. 
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Le  troisième,  qui  comprend  dans  la  région 'ultra-violette 
des  raies  et  des  bandes  spéciales,  est  du  probablement  au 
soufre,  dont  la  présence  est  constatée  en  même  temps  avec 
le  spectroscope  lumineux;  l'origine  de  ce  soufre  s'expli- 
quait d'ailleurs  facilement,  le  mercure  delà  trompe  ayant 
été  nettoyé  avec  de  l'acide  sulfurique. 

Le  quatrième  spectre  est  constitué  par  des  bandes  qui  se 
superposent  aux  bandes  ultra-violettes  les  moins  réfran- 
gibles  de  l'azote  et  qui  appartiennent,  comme  on  le  verra 
plus  loin,  au  spectre  spécial  du  pôle  négatif  de  l'azote.  Ces 
bandes,  de  même  que  les  plus  fortes  du  spectre  ordinaire 
de  l'azote,  restent  toujours  notablement  intenses,  même 
aux  plus  basses  pressions.  Enfin,  le  cinquième  spectre  est 
un  spectre  de  lignes  qui  grandit  peu  à  peu  dans  les  deux 
régions,  k  mesure  que  la  pression  diminue  et  que  la  trompe 
fonctionne.  Ce  spectre  peut  être  facilement  identifié  au 
spectre  du  mercure. 

Comparaison  av^ec  les  résultats  de  Wiillner,  —  Tel  est 
le  résultat  de  la  première  expérience  complète  faîte  aux 
basses  pressions.  Il  rappelle,  comme  on  voit,  celui  obtenu 
par  Wûllner,  qui  avait  de  même  obtenu  plusieurs  spectres 
successifs  et  avait  cru  pouvoir  annoncer  l'existence  de  plu- 
sieurs spectres  différents  dus  à  un  même  corps.  Mais 
Angstrôm,  dans  un  Mémoire  célèbre  inséré  en  1871  aux 
Comptes  rendus  de  V Académie,  a  fait  justice  de  ces  as- 
sertions et  a  montré  que  ces  spectres  supplémentaires  de- 
vaient être  dus  à  des  impuretés,  au  carbone  et  au  soufre 
en  particulier.  L'expérience  précédente  confirme  jusqu'à 
un  certain  point  la  conclusion  d' Angstrôm  :  car  les  recher- 
ches ultérieures  sur  les  spectres  de  carbone  m'ont  donné 
la  preuve  certaine  que  le  spectre  appelé  le  deuxième  est 
bien  dû  au  carbone;  mais,  parmi  les  spectres  suivants, 
le  quatrième  est  réellement  dû  à  l'azote  et  justifie,  jus- 
qu'à un  certain  point,  Topinion émise  par  Wullner,  ce  qui 
montre  que,  en  ces  matières,  il  ne  faut  pas  être  trop  absolu. 
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Difficultés  spéciales  des  recherches  aux  basses  pres- 
sions, —  De  toute  façon,  celte  première  expérience  fait 
toucher  du  doigt  la  difficulté  principale  de  ces  recherches. 
Pour  avoir  des  spectres  suffisamment  intenses  avec  les  gaz, 
il  faut  les  obtenir  aux  basses  pressions  ;  mais  alors  la  quan- 
tité de  matière  illuminée  est  excessivement  faible  et  peut 
être  assurément  modifiée,  dans  des  proportions  notables, 
par  de  petites  quantités  de  matières  étrangères  non  ex- 
traites des  appareils,  et  d'un  dégagement  facile  à  ces  basses 
pressions.  La  sensibilité  des  procédés  spectroscopiques,  si 
utile  à  bien  des  points  de  vue,  se  retourne  dans  le  cas 
actuel  contre  l'observateur. 

Dans  ces  conditions,  il  convient  d'abord  de  chercher  à 
éliminer  le  plus  possible  ces  impuretés;  qui  gênent  les  ré- 
sultats à  tous  égards;  ensuite»  comme  il  est  impossible  de 
les  faire  disparaître  absolument,  il  faut  relever  exactement 
les  raies  et  les  bandes  qu'elles  introduisent  dans  les  spectres 
aux  pressions  diverses,  pour  les  distinguer  facilement  des 
raies  à  rechercher. 

Moyens  à  employer  pour  éliminer  les  impuretés,  — 
Ces  impuretés  peuvent  être  rangées  en  deux  catégories  : 
les  gaz  provenant  de  l'air,  azote,  oxygène,  vapeur  d'eau; 
les  gaz  provenant  du  verre,  des  électrodes  et  de  la  trompe, 
vapeur  d'eau,  gaz  carbonés,  mercure.  Je  décrirai  de  suite, 
pour  n'y  plus  revenir,  les  moyens  qui  ont  été  employés 
pour  éliminer  les  impuretés. 

L'azote  et  l'oxygène  peuvent  être  écartés  si  les  ferme- 
tures sont  hermétiques;  ainsi,  toutes  les  pièces  seront 
réunies,  autant  que  possible,  par  des  soudures  et  non  des 
masticages;  mais  la  fermeture  des  tubes  spectraux  par  des 
lames  de  quartz  est  un  point  faible  à  cet  égard. 

La  vapeur  d'eau,  d'autre  part,  paraît  plus  facile  à  écar- 
ter,  car  les  desséchants  ne  manquent  pas;  mais  l'acide  sul- 
furique,  qui  donne  des  vapeurs  aux  basses  pressions,  offre 
des  inconvénients.  L'acide  phosphorique,    qui   dessèche 
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mieux,  est  au  premier  abord  préférable,  mais  c'est  un 
corps  pulvérulent  qui  retient  toujours  de  petites  quantités 
d'air  emprisonnées;  l'azote,  avec  l'acide  phosphorique, 
sera  difficile  à  éviter.  D'ailleurs  le  contact  prolongé  du 
gaz  intérieur  raréfié  avec  une  large  surface  d'acide  phos- 
phorique ne  suffit  pas,  en  général,  à  éliminer  les  der- 
nières traces  de  vapeur  d'eau.  Les  expériences  classiques 
de  Regnault,  et  surtout  les  travaux  plus  récents  de  Bunsen, 
montrent  que  l'eau  s'attache  au  verre  avec  persistance,  tant 
que  la  température  n'atteint  pas  une  certaine  limite,  d'ail- 
leurs élevée.  Aussi  convient-il  de  chauffer  toutes  les  par- 
ties en  verre,  autant  que  cela  est  possible.  Mais,  en  réalité, 
avec  l'acide  phosphorique  seul,  il  m'a  été  impossible  de 
faire  disparaître  complètement  la  bande  ultra-violette  de 
la  vapeur  d'eau.  Le  desséchant  qui  a  paru  le  meilleur  est 
le  sodium  ou  le  potassium  volatilisé.  Aux  basses  pressions, 
il  suffit  de  les  chauffer  légèrement  pour  les  réduire  en 
vapeur  et,  en  opérant  avec  précaution,  on  peut  promener 
lentement  le  métal  le  long  des  tubes  en  verre  et  leur  arra- 
cher les  dernières  traces  d'humidité.  C'est  avec  le  sodium 
qu'il  a  ^été  possible  de  se  défaire  absolument  du  spectre  de 
la  vapeur  d'eau.  Par  contre,  ces  métaux,  le  potassium  sur- 
tout, dégagent  des  hydrocarbures  et  de  Fhydrogène  en  très 
grande  quantité,  ce  qui  peut  être  une  gène  sérieuse  dans 
certains  cas. 

Les  gaz  carbonés  sont  aussi  très  difficiles  à  éliminer  *, 
ils  sont,  comme  on  dit  généralement,  occlus  dans  le  verre 
et  les  électrodes*,  le  mot  occlus  n'ayant  d'ailleurs  aucun 
sens  précis  et  signifiant  que  les  gaz  sont  supposés  dans  un 
état  tout  spécial,  encore  inconnu.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  gaz 
carbonés  se  dégagent  peu  à  peu  et  lentement,  lorsqu'on 
fait  le  vide  à  l'intérieur,  en  le  poussant  aussi  loin  que  pos- 
sible. Le  physicien  anglais  Crookes  assure  avoir  dû  faire, 
dans  certains  cubes,  le  vide  d'une  manière  continue  pen- 
dant six  mois  consécutifs  pour  extraire  lesdernières  traces 
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du  gaz  occIqs.  Mais  la  plus  grande  partie  de  ces  gaz  se 
dégage  dans  les  premiers  moments  :  il  sufûra  donc  de  sou- 
mettre pendant  un  certain  temps  un  tube  donne  à  l'aspi- 
ration constante  d'une  trompe  à  mercure  nouveau  modèle, 
pour  éliminer  la  plus  grande  partie  de  ces  impuretés.  Si, 
en  même  temps,  on  fait  passer  Tétincelle  dans  le  tube,  de 
manière  à  rougir  Télectrode,  on  favorise  la  sortie  des  gaz 
qui  y  sont  contenus.  Un  moyeu  simple,  indiqué  par 
M.  Cornu  dans  la  préparation  des  tubes  à  hydrogène, 
consiste  à  faire  passer  à  Tintérieur  un  courant  d^ozone 
qui  brute  les  impuretés  carbonées.  Aussi  ai-je  souvent  fixé 
au  tube  spectral  un  petit  tube  contenant  du  permanganate 
de  potasse,  qui  donne  de  l'oxygène  par  le  chauffage  ;  cet 
oxygène  se  change  en  ozone  par  Pétincelle  et  produit  l'effet 
cherché. 

Cependant  il  faut  éliminer  aussi  les  vapeurs  carbonées 
que  dégagent  les  graisses  des  robinets;  mais  l'expérience 
prouve  que  les  hydrocarbures  les  plus  volatils  se  dé- 
gagent les  premiers  et  sont  peu  à  peu  éliminés  par  la 
trompe  elle-même.  Au  bout  d'un  certain  temps,  si  l'on 
n'est  pas  tenu  de  changer  la  graisse  des  robinets,  l'in- 
fluence de  celte  graisse  paraît  négligeable. 

En  résumé,  le  procédé  employé  pour  éliminer  les  im- 
puretés carbonées  consiste  à  faire  le  vide  dans  le  tube  un 
temps  suffisamment  long,  en  faisant  passer  le  courant  à 
l'intérieur.  Avec  une  trompe  à  trois  corps  de  chute  il 
faut  environ  quinze  jours  de  marche  continue  pour  ne 
plus  avoir,  aux  basses  pressions,  de  traces  des  bandes  car- 
bonées. 

Quant  au  soufre,  dont  la  présence  a  été  reconnue  dans 
la  première  expérience,  on  l'évite  aisément  en  écartant 
tout  corps  sulfuré  de  la  manipulation. 

Il  reste  le  mercure;  pour  le  faire  disparaître,  on  a  pro- 
posé divers  moyens;  j'ai  employé  le  suivant.  Entre  la 
trompe  et  le  tube,  on  place  des  morceaux  de  soufre  fondu 
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entre  deux  tubes  pleins  de  cuivre  en  limaille.  Le  soufre 
arrête  les  vapeurs  de  mercure  et  le  cuivre  les  vapeurs  de 
soufré.  Mais  Tarrèl  est  incomplet  dans  les  deux  cas,  et  si 
l'on  a  moins  de  mercure,  on  court  lerisqued'avoirenplus 
du  soufre.  Il  paraît  préférable  de  subir  le  mercure,  d'au- 
tant plus  que  son  spectre  est  simple  et  peu  gênant. 

Nécessité  de  rele^^er  exactement  les  spectres  d'impu- 
retés. —  Cette  discussion  a  montré  combien  il  était  diffi- 
cile d'éliminer  complètement  toutes  ces  impuretés;  il  faut 
donc  compter  avec  elles  et,  par  suite,  relever  exactement 
les  divers  spectres  qu'elles  peuvent  fournir  pour  les  éla- 
guer ensuite  dans  le  spectre  h  étudier.  Aussi  les  premiers 
spectres  que  je  vais  décrire  se  rapportent-ils  aux  corps 
simples  ou  composés  qui  forment  ces  impuretés.  Ces  corps 
sont  d'ailleurs  les  plus  importants  parmi  les  métalloïdes 
ou  leurs  composés.  Je  les  présenterai  dans  Tordre  suivant  : 
air  ordinaire,  azote,  oxygène,  hydrogène,  vapeur  d'eau, 
carbone,  composés  hydrogénés  et  oxygénés  du  carbone, 
cyanogène. 

Pour  chaque  corps,  je  donnerai  d'abord  un  résumé  suc- 
cinct des  résultats  obtenus  dans  la  région  lumineuse,  et 
ensuite  une  description  détaillée  des  observations  faites 
dans  la  région  nouvelle. 

AIR   ORDINAIRE   ET   AZOTE. 

Spectres  de  bandes  lumineuses. 

Le  beau  spectre  de  bandes  que  l'air  atmosphérique  et 
l'azoïe  offrent  dans  la  région  lumineuse  a  été  l'objet  de 
nombreuses  recherches  (  *  ).  Le  relevé  actuellement  le  plus 


(»)  DovE,  Monatsberichte  dev  Berliner  Académie j  février  1809. — 
PhVCKER jPoggendorff 's  Annalen,  t.  CV  et  CVII.  —  Vander  Wilungen, 
ibid.,  t.  GVI.  —  Plugker  et  Hittorf,  Philosophical  Transactions  ^ 
t.  CLV.  —  Angstrôm  et  Thalen,  Nwa  Acla  regiœ  Societatis  Upsalce, 
t.  IX;  1875.—  WuLLNER,/>o^g'e/irfo/-#'5  Annaleny  t.GXXXV,GXXXVII, 
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complet  de  ces  bandes  lumineuses  est  dû  au  professeur  Has- 
selberg,  de  l'observa  loi  re  de  Poulkowa,  qui,  dans  le  bleu  et 
le  violet,  a  employé  avec  avantage  la  Photographie.  Avec  la 
dispersion  forte  de  deux  prismes  de  sulfure  de  carbone, 
il  a  pu  résoudre  presque  complètement  les  bandes  en  raies 
fines,  et  a  publié  un  dessin  très  exact  de  ces  bandes  en  lon- 
gueurs d'onde.  Il  convient  aussi  de  citer  les  relevés  du 
professeur  Piazzi  Smyth,  d'Edimbourg,  qui,  avec  un 
appareil  encore  plus  puissant,  a  pu  diviser  plus  nette- 
ment encore  en  raies  fines  les  bandes  les  moins  réfran- 
gibles. 

Discussions  relatii^es  à  son  origine,  —  Mais  la  plupart 
des  travaux  sur  ce  spectre  lumineux  se  rapportent  à  son 
origine,  qui  soulève  une  série  de  questions  importantes  et 
complexes.  L'azote  présente,  en  effet,  au  moins-*  deux 
spectres  distincts,  un  spectre  de  lignes  avec  le  condensa- 
teur et  un  spectre  de  bandes  sans  le  condensateur.  De  plus, 
le  spectre  de  bandes  du  pôle  positif  offre  deux  groupes  de 
bandes  nettement  différents  qui  se  mêlent  et  se  suivent^ 
Plûcker  et  Hittorf  ont  obtenu  ces  deux  groupes  de  bandes 
séparés  et  il  est  naturel  de  les  considérer  comme  dues  à 
des  corps  différents.  La  lumière  du  pôle  négatif,  d'autre 
part,  donne  un  nouveau  groupe  distinct  des  précédents. 
Quelle  est  l'origine  exacte  de  tous  ces  groupes  de  lignes 
et  de  bandes?  Plûcker  et  Hittorf,  qui  ont,  les  premiers, 
distingué  les  groupes  de  bandes  positifs,  les  ont  attribués 
à  l'azote  pur  et  à  des  états  allotropiques  différents  de 
ces  gaz;  mais  Ângsirom  et  Thalén  ont  soutenu  que  le 
spectre  de  lignes  devait  seul  être  rapporté  à  l'azote,  et 
que  les  spectres  de  bandes  étaient  dus  à  des  composés  de 

CXLVII,  CXLIX.  —  VoGEL,  ibid.j  t.  GXLVI.  —  Lecoq  de  Boisbaudran, 
Spectres  lumineux.  —  Shuster,  Proceedings  of  the  royal  Society, 
t.  XX  ;  1872.  —  Salet,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  XXVIII,  et 
Comptes  rendus j  t.  LXXXII;  1876.— Hasselberg,  iffe/notre*  de  V Aca- 
démie de  Saint-Pétersbourg^  t.  XXXII,  i885.  —  Piazzi  Smyth,  Trans- 
actions of  the  Royal  Society  of  Edinburgy  t.  XXXII. 
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Tazote  avec  Toxygène  et  les  éléments  de  Teau.  Telles  sont 
les  opinions  en  présence. 

L'importante  que3tion  des  spectres  multiples  d'un 
même  corps  simple  se  pose  donc  nettement  à  propos  de 
Pazote.  Elle  n'est  pas  encore  complètement  résolue;  aussi 
Tétude  du  spectre  ultra-violet  offre-l-elle  un  intérêt  tout 
spécial. 

Spectre  de  bandes  ultra-violet,  Diy^ision  du  spectre  total 
en  quatre  groupes. 

Spectre  ultra-violet  du  pôle  positif.  Division  du  spectre 
positif  en  trois  groupes.  Bandes  caractéristiques.  —  Le 
spectre  ultra-violet  du  pôle  positif ^  dont  il  a  été  ques- 
tion plus  haut  aux  premiers  essais,  s'étend  sur  la  région 
invisible  tout  entière.  Toutes  les  bandes  sont  tournées 
vers  l'ultra- violet 5  mais,  à  première  vue,  par  leur  simple 
aspect  avec  une  faible  dispersion,  on  les  divise  en  deux 
groupes  différents;  Le  groupe  le  moins  réfrangible  est  la 
continuation  du  groupe  lumineux  le  plus  réfrangible, 
dont  la  Photographie  donne  aussi  la  plus  grande  partie; 
je  l'appellerai  le  deuxième  groupe,  le  premier  groupe 
étant  le  groupe  lumineux  le  moins  réfrangible.  Le  groupe 
ultra-violet,  le  plus  réfrangible,  dont  toutes  les  bandes 
sont  ultra-violeiies,  sera  le  troisième  groupe, 

La  Planche  I  donne  un  dessin  de  ces  trois  groupes  net- 
tement séparés;  mais  cette  distinction  tranchée  ne  résulte 
pas  seulement  d'un  simple  examen  à  première  vue  :  elle 
est  confirmée  par  la  différence  de  structure  des  bandes 
résolues  en  raies  fines.  De  plus,  et  cette  raison  est  déci- 
sive, ces  groupes  ont  été  obtenus  séparément,  comme  on. 
le  verra  plus  loin. 

Tel  est,  pour  les  deux  régions,  le  spectre  du  pèle  po- 
sitif. Le  premier  groupe,  considéré  dans  son  ensemble, 
n'a  pas  le  même  aspect  que  les  deux    autres  ;  mais  le 
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deuxième  el  le  troisième  ont  la  même  disposition  géné- 
rale^ ils  présentent  cbacun  des  séries  régulières  de  quatre 
et  cinq  bandes.  Le  deuxième  groupe  est  le  plus  intense, 
et  les  bandes  ultra-violettes  y  sont  notablement  pi  us  fortes 
que  les  bandes  lumineuses.  La  bande  ultra-violette  X  337,08- 
N 296,66  en  particulier,  a  une  vigueur  exceptionnelle^ 
elle  est  caractéristique  de  ce  groupe  et  aussi  du  spectre 
positif  tout  entier.  Le  troisième  groupe  présente  de  même 
une  bande  notablement  plus  forte  que  les  autres  N42 1 ,76, 
(A 237,03 )  et  qui  correspond  à  la  bande  précédente. 

Spectre  de  la  gaine.  Groupe  du  pôle  négatif.  —  La 
gaine  violette  qui  entoure  le  pôle  négatif  donne  un  groupe 
de  bandes  lumineuses  et  ullra-violettcs,  distinct  des  trois 
précédents.  Dans  la  région  lumineuse,  ces  bandes  nou- 
velles sont  fortes,  mais  le  spectre  de  la  gaine  donne 
aussi  de  faibles  traces  du  deuxième  groupe  positif,  et 
le  premier  groupe  se  montre  aussi  peu  intense,  mais 
bien  développé.  Dans  la  région  ultra-violeitc,  le  groupe 
négatif  se  prolonge  par  un  petit  nombre  de  bandes  qui 
complètent  les  précédentes^  mais,  au  delà,  le  deuxième 
groupe  positif  reprend  sa  vigueur  et  la  bande  N  296,6  de 
ce  groupe  est  aussi  intense  que  la  bande  caractéristique 
N 255,5 1  du  groupe  négatif.  Le  troisième  groupe  positif 
apparaît  aussi  faible,  mais  complet. 

La  Planche  I  donne  le  groupe  du  pôle  négatif,  et  au« 
dessous  le  deuxième  groupe  positif,  tel  qu'il  apparaît  dans 
la  gaine.  Les  deux  groupes  réunis  dans  l'étincelle  ont  été 
à  dessein  séparés. 

Le  groupe  négatif  offre  la  même  disposition  générale 
de  bandes  que  les  deuxième  et  troisième  groupes  du  pôle 
positif. 

Quatre   groupes  de    bandes   sans    le   condensateur. 
Spectre  de  lignes  auec  le  condensateur,  —  Ces  quatre 
groupes  distincts  se  retrouvent  dans  toutes  les  étincelles 
Afin,  de  Chim.etdePhxs.,  6«8épie,  t.  XV.  (Septembre  1888.)         4 
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de  l^air  atmosphérique,  avec  toutes  les  formes  de  tubes, 
très  diverses,  qui  ont  été  essayées,  lorsqu'on  n'emploie  pas 
de  condensateur.  L'étincelle  de  la  machine  de  Holtz  les 
donne  aussi  bien  que  la  bobine  de  Ruhmkorff.  Mais, 
lorsque  le  «condensateur  intervient,  les  raies  du  spectre 
de  lignes  de  T-air  se  montrent  et  se  superposent  aux  bandes  ; 
ces  dernières  disparaissent  lorsque  la  surface  du  conden- 
sateur est  suffisamment  grande. 

Le  spectre  de  lignes  ultra-violet  de  l'air  a  été  donné 
par  Hartley  et  Adeney. 

Variations  avec  la  pression.  Importance  croissante  du 
groupe  négatif  aux  basses  pressions.  —  Aux  pressions 
ordinaires  de  200"*"  à  i™*",  les  variations  sont  légères.  Par 
exemple,  à  200"°^,  les  deux  bandes  qui  suivent  immédia- 
tement la  bande  caractéristique  du  deuxième  groupe  sont 
à  peine  visibles  \  l'espace  laissé  libre  par  elles  est  occupé 
par  le  prolongement  de  la  bande  caractéristique  qui  peut 
ainsi  être  étudiée  facilement  sur  une  large  étendue  *,  mais 
ces  deux  bandes  augmentent  lorsque  la  pression  diminue 
et  se  mêlent  alors  à  la  précédente.  Cette  remarque  s'ap- 
plique, aussi  pour  des  pressions  différentes,  il  est  vrai, 
aux  bandes  caracléristiques  du  deuxième  groupe  et  du 
groupe  négatif. 

Aux  pressions  plus  basses,  les  variations  sont  impor- 
tantes et  tiennent  à  l'extension  progressive  de  la  gaine 
violette  du  pôle  négatif.  L'extrémité  de  la  partie  effilée, 
pour,  la  pression  de  200"*"*,  n'offre  pas  de  bandes  du 
pôle  négatif;  mais,  vers  10™™,  elle  les  présente  très  net- 
tement 5  à  I*"'"  les  bandes  sont  déjà  fortes;  lorsque  la 
pression  devient  de  plus  en  plus  basse,  le  groupe  du  pôle 
négatif  prend  une  importance  croissanie,  et  le  spectre, 
dans  le  tube  tout  entier,  tend  vers  le  spectre  spécial  au 
pôle  négatif.  Ces  changements  s'expliquent  plus  naturel- 
lement lorsque  Ton  suit  à  l'œil  les  variations  de  la  gaine 
négative  ;  on  la  voit,  aux  pressions  basses  et  décroissantes, 
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grandir  d^une  manière  continue  et  envahir  peu  à  peu  le 
tube  tout  entier. 

Cette  extension  de  la  gaine  négative  est  d'ailleurs  un 
fait  générai  pour  tous  les  gaz.  L'étude  de  cette  gaine  et  de 
son  spectre  spécial  sera  vraisemblablement  très  utile  pour 
la  solution  des  questions  obscures  et  complexes  que  sou- 
lève le  passage  des  courants  à  travers  les  corps  gazeux. 

Spectre  de  V étincelle  aux  très  basses  pressions^Bande 
caractéristique.  —  Cependant,  aux  pressions  vers  le  j~ 
de.  millimètre,  l'étincelle  est  très  faible,  même  dans  la* 
partie  capillaire.  Autour  de  l'électrode  négative,  le  verre 
est  rendu  phosphorescent  et  brille  avec  sa  lumière  par- 
ticulière ^  de  l'extrémité  capillaire  opposée  au  pèle  né- 
gatif, on  voit  s'éciiapper  un  jet  de  lumière  violette,  de 
forme  un  peu  conique,  qui  rencontre  la  lame  de  quartz 
et  Fillumine  aussi  par  phosphorescence.  L'examen  par  le 
prolongement  de  la  partie  effilée  est  alors  absolument 
nécessaire.  Le  spectre  lumineux,  qui  offre  surtout  des 
raies  du  mercure  et  les  bandes  négatives,  ne  présente  au- 
cune bande  positive  ;  le  spectre  ultra-vîolet  donne  ce- 
pendant les  bandes  les  plus  fortes  du  deuxième  groupe  ; 
mais  alors* la  bande  caractéristique  du  deuxième  groupe 
de  l'azote  aux  pressions  ordinaires  (N 296,6)  est  plus 
faible  que  la  bande  la  plus  forte  du  groupe  négatif 
Na55,5  ;  cette  dernière  est  donc  caractéristique  de  l'azote 
aux  très  basses  pressions* 

Relations  du  groupe  négatif  avec  le  spectre  de  V au- 
rore boréale.  —  Le  groupe  négatif  tout  entier  mérite  une 
attention  spéciale,  car  il  a  été  signalé  par  Angstrôm 
comme  le  seul  spectre  de  corps  connus  que  l'on  retrouve 
dans  Taurore  boréale.  Mais  cette  relation,  qui  s'appuie  sur 
des  rapprochements  de  longueurs  d'onde,  a  été  mise  en 
doute.  Pour  lever  les  dernières  objections,  il  conviendrait 
de  comparer,  directement  par  la  Photographie,  les  spec- 
tres ultra- violets  du  groupe  négatif  et  de  Taurore  bo- 
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réale.  La  bande  la  plus  forte  du  groupe  négatif  est,  en 
effet,  ul ira-violette;  de  plus,  les  observations  avec  Tœil 
dans  les- régions  très  froides  où  Ton  observe  les  aurores 
sont  très  difficiles  à  cause  de  la  glace  que  produit  la 
respiration  de  l'observateur  et  qui  ternit  constamment 
Toculaire. 


Recherches  sur  Vorigine  des  groupes  de  Vair. 

*  Le  spectre  ultra-violet  de  l'air  présente  donc  un  nou- 
veau groupe,  le  troisième,  qui  est  entièrement  invisible 
et  dont  Fétude  complète  est  à  faire.  J'ai  cherché  quelle 
était  l'origine  exacte  de  ce  groupe,  et  j'ai  reconnu  qu'il 
était  dû  à  un  composé  d'azote  et  d'oxygène. 

Le  troisième  groupe  n^est  pas  dû  à  V oxygène.  —  En 
premier  lieu,  l'oxygène  pur  ne  le  donne  pas.  Un  tube 
spectral  a  électrodes,  fermé  par  une  lame  de  quartz,  fut 
rempli  en  partie  par  du  permanganate  de  potasse  cristal- 
lisé du  commerce.  Par  le  chauffage  on  put  dégager  ra- 
pidement un  volume  d'oxygène  bien  supérieur  au  volume 
du  tube  et  l'air  intérieur  fut  complètement  chassé  et  rem- 
placé par  de  l'oxygène  pur  -,  le  tube  fut  alors  fermé  à  une 
pression  inférieure  à  la  pression  atmosphérique. 

L'étincelle  d'un  pareil  tube,  d'ailleurs  très  pâle,  ne 
donna  aucune  bande  ultra- violette  de  l'air,  mais  seule- 
ment deux  bandes  faibles,  qui  furent  reconnues  pour  les 
bandes  de  la  vapeur  d'eau.  Or  le  même  tube,  plein 
d'air,  donne,  dans  les  mêmes  conditions,  le  spectre  de 
bandes  ultra-violet  tout  entier.  Donc  le  troisième  groupe  ne 
dépend  pas  de  l'oxygène  seul  \  mais  il  peut  être  attribué 
soit  à  l'azote  pur,  soit  à  une  combinaison  de  l'azote  avec 
l'oxygène,  ou  même  l'hydrogène  (hydrogène  provenant 
de  la  vapeur  d'eau  non  complètement  éliminée). 

Influence  probable  démêlements  de  la  vapeur  d'eau,  — 
MM.  Angslrôm  et  Thalén,  en  effet,  ont  appelé  justement 
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rattention  sur  l'influence  possible  des  éléments  de  Teau 
dans  la  formation  du  spectre  de  bandes  lumineux.  L'azote 
pur  donne,  il  est  vrai,  ce  spectre  aussi  bien  que  Tair, 
mais  la  préparation  de  l'azote  sans  oxygène  est  difficile, 
et  la  présence  constante  de  la  raie  C  de  l'hydrogène  dans 
ces  tubes  annonce  la  vapeur  d*eau. 

Â  cet  égard,  j'ajouterai  que  la  bande  ultra-violette  do 
la  vapeur  d'eau  est  un  témoin  encore  plus  précieux  ]  elle 
se  montre  souvent  nette,  alors  que  la  raie  C  est  à  peine 
visible,  et  elle  ne  disparaît  pas  même  avec  Tacide  phos- 
phoriquc  employé  comme  desséchant.  Or,  si  l'on  re- 
marque que  l'étincelle  électrique  forme  directement 
Tacide  hypoazotiqué  et  l'ammoniaque,  l'intervention  des 
éléments  de  Teau  apparaît  comme  probable. 

Ces  considérations  et  aussi  la  ressemblance  avec  les  spec- 
tres des  oxydes  métalliques  ont  conduit  MM.  Angstrôm  et 
Thalén  à  rapporter  le  spectre  de  bandes  lumineux  à  un 
oxyde  d'azote;  mais,  en  réalité,  aucune  bande  lumineuse 
ne  dépend  de  l'oxygène.  Si,  en  effet,  on  enlève  du  tube 
spectral  les  dernières  traces  d'oxygène,  comn^e  on  le 
verra  plus  loin,  les  groupes  lumineux  ne  disparaissent 
nullement. 

M.  Salet  était  arrivé  déjà  au  même  résultat  eu  illumi- 
nant, dans  un  tube  chauffé  au  rouge  et  desséché,  du  gaz 
ammoniac  bien  sec  ;  il  avait  obtenu  ainsi,  sans  oxygène, 
le  spectre  lumineux  tout  entier. 

Préparation  d'un  tube  privé  d' oxygène.  —  De  mon 
côté,  j'ai  songé  à  illuminer  de  l'azote  privé  d'hydrogène 
et  d'oxygène  ;  mais,  a  priori,  il  semble  impossible  d'éli- 
miner complètement  l'hydrogène  qui  se  dégage  des  élec- 
trodes, du  verre  et  de  la  graisse  des  robinets  :  j'ai  cherché 
seulement  à  faire  disparaître  l'oxygène.  ^ 

A  cet  effet,  l'azote  a  été  préparé  par  un  contact  pro- 
longé d'air  sec  et  de  cuivre  réduit  par  Thydrogène  et 
porté  au    rouge.    De  plus,    le   tube  spectral   a  été   des- 
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séché  avec  le  plus  grand  soin  par  le  moyen  suivant  : 
Le  tube  placé  entre  deux  tubes  ordinaires  pleins  de 
morceaux  de  sodium  était  soudé  à  une  trompe  d' Al  ver- 
gniat  à  trois  corps  de  chute  et,  pendant  quinze  jours, 
j'ai  fait  le  vide  jusqu'à  la  limite  extrême  de  la  trompe, 
tout  en  promenant  et  volatilisant  le  sodium  à  l'inté- 
rieur. Le  sodium  dégage  de  grandes  quantités  d'hydro- 
gène sec  qui  se  répand  dans  l'intérieur  du  tube  spect^a^, 
le  dessèche  et  est  ensuite  absorbé  par  la  trompe^  en  même 
temps,  les  tubes  se  recouvrent  de  sodium  brillant  sur  une 
large  surface.  Lorsque  le  dégagement  de  l'hydrogène  cesse, 
la  siccité  est  complète,  ainsi  que  le  prouve  l'absence  du 
spectre  de  la  vapeur  d'eau,  A  ce  moment,,  on  arrive  à  un 
vide  tel ,  que  l'étincelle  d'une  forte  bobine  de  Ruhmkorff  ne 
traverse  plus  le  tube  spectral.  L'azote  est  alors  introduit^ 
il  était  contenu  dans  un  tube  soudé  au  précédent  et  séparé 
de  lui  par  un  robinet.  L'azote,  s'il  est  encore  humide,  se 
dessèche  au  contact  du  sodium  brillant  et,  finalement,  le 
gaz  illuminé  est  formé  par  de  l'azote  sec  avec  un  peu 
d'hydrogène  ou  d'hydrocarbure.  Les  résultats  sont  les 
suivants  :  Le  troisième  groupe  a  disparu  ;  le  deuxième 
groupe  présente  un  renforcement  notable  ;  le  premier 
groupe  parait  ne  pas  avoir  changé,  ou  peut-être  a  diminué • 
légèrement. 

Si  ensuite  on  fait  rentrer  de  l'air  ordinaire,  le  sodium 
le  dessèche  encore,  et  si  Ton  illumine  à  la  même  pression 
le  gaz  sec,  mais  oxygéné,  on  retrouve'  les  trois  graupes 
avec  leurs  intensités  ordinaires. 

Le  troisième  est  dû  à  un  composé  oxygéné.  Séparation 
des  deuxième  et  troisième  groupes  par  l'hydrogène,  — 
Cette  expérience  montre  nettement  que  le  troisième  groupe 
est  dû  à  un  oxyde  d  azote,  peut-être,  à  l'acide  hypoazo- 
tique  ou  au  radical  AzO^.  De  plus,  elle  réalise  la  sépara- 
tion complète  des  deuxième  et  troisième  groupes.  Mais 
cette  séparation  peut  être  constatée  plus  simplement,  en 
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étudiant  le  mélange  formé  par  Tair  et  les  premières  por- 
tions d'hydrogène  dégagé  par  le  sodium  ;  rétincelle  de  ce 
mélange  donne  un  spectre  continu  relativement  intense, 
dû  à  l'hydrogène  sur  lequel  apparaît  complet  le  deuxième 
groupe  de  Fazote;  mais  le  troisième  manque  complète- 
ment, car  l'oxygène  se  combine  aussitôt  avec  Thydrogène 
et  la  vapeur  d'eau  formée  est  décomposée  à  son  tour  par 
le  sodium.  Cette  dernière  expérience  avec  l'hydrogène 
peut  suffire  d'ailleurs  à  prouver  que  le  troisième  groupe 
est  dû  à  un  oxyde  d'azote. 

Conséquences  générales  à  tirer  des  expériences  sur 
l'origine  de  ces  groupes.  —  En  résumé,  ces  expériences 
sont  concluantes  pour  un  seul  groupe  de  l'azote,  le  troi- 
sième; mais  elles  ne  permettent  pas  de  décider  pour  les 
autres  groupes,  si  on  doit  les  attribuer  à  Tazote  ou  à  des 
composés  hydrogénés  de  l'azote.  Le  sodium  dégage,  en  ef- 
fet, toujours  un  peu  d'hydrogène;  et,  à  vrai  dire,  dans 
toutes. les  expériences,  très  nombreuses  sur  ce  spectre  lu- 
mineux, il  est  impossible,  pour  les  raisons  énoncées  pré- 
cédemment, de  prouver  l'absence  complète  d'hydrogène  ; 
si  l'on  prend  les  choses  à  la  lettre,  il  convient  donc  d'ajour- 
ner toute  décision.  Cependant  les  variations  qui  parais- 
iient  tenir  à  la  présence  de  quantités  différentes  d'hydro- 
gène peuvent  avoir  une  autre  cause  que  la  formation  d'un 
composé  hydrogéné.  De  plus,  on  obtient  ce  spectre  «i 
peu  près  le  même  avec  le  gaz  ammoniac  et  le  bioxyde 
d'azote  desséchés  avec  soin  (expériences  de  M.  Salet  et  de 
Cazin).  Aussi,  tout  en  faisant  quelques  réserves,  doit-on 
rapporter  ces  groupes  lumineux  à  l'azote  pur,  cette  origine, 
avec  les  résultats  actuels,  étant  assurément  la  plus  pro- 
bable. 

Mais  comment  expliquer  Texistence  d'uu  spectre  de 
lignes  d'une  part,  et  de  plusieurs  groupes  de  bandes  dif- 
férents pour  un  même  corps  simple?  En  premier  lieu,  le 
spectre  de  lignes  et  le  spectre  de  bandes  sont  obtenus  par 
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des  moyens  différents,  et  il  ne  nous  paraît  pas  étonnant 
que  le  résultat  soit  différent  dans  les  deux  cas,  même  si  le 
corps  vibrant  n'a  pas  changé.  Quant  aux  groupes  diffé- 
rents du  spectre  débandes,  ils  s'expliquent  aisément  en  ad- 
mettant plusieurs  états  allotropiques  pour  le  gaz  azote. 
Cette  opinion,  qui  est  conforme  aux  idées  actuellement 
régnantes  en  Chimie,  a  été  soutenue  par  M.  Salet,  Cazin 
et  le  D'  Hasselberg.  Elle  trouve  un  appui  dans  les  expé- 
riences récentes  de  MM.  Thomsot)  et  Threlfull  (^  )  qui  ont 
reconnu  Texistence  d'un  azote  plus  condensé  que  Tazote 
ordinaire,  analogue  à  Tozone  et  obtenu  par  électrisation. 

Similitude  des  bandes  d^un  même  groupe. 

Toutes  les  bandes  d'un  même  groupe  se  ressemblent. 
Analogie  de  structure  ai^ec  les  spectres  métalliques.  — 
Les  quatre  groupes  de  Tazote  ont  été  obtenus  séparément; 
ils  sont  donc  bien  distincts  et  attribuables  à  des  corps  dif- 
férents. Or,  si  Ton  examine  les  bandes  d'un  même  groupe, 
on  constate  qu'elles  sont  toutes  semblables,  qu'elles  offrent 
le  même  aspect,  le  même  nombre  de  maxima  et  de  mi- 
nima  disposés  de  la  même  manière.  Cette  similitude,  déjà 
très  nette  avec  une  faible  dispersion,  est  encore  plus  frap- 
pante lorsque  la  dispersion  est  suffisante  pour  réduire 
les  bandes  complètement  en  raies  fines.  Or  un  fait  analogue 
a  déjà  été  signalé  depuis  longtemps  pour  les  spectres  mé- 
talliques :  M.  Mascart  a  remarqué,  le  premier,  que  les 
spectres  de  lignes  de  métaux  offrent  la  répétition  de  séries 
de  raies  semblables  (doublets  et  triplets),  par  exemple, 
et  les  recherches  ultérieures  ont  montré  que  ce  fait  est 
général.  D'autre  part,  les  spectres  de  bandes  présentent 
aussi  la  répétition  des  bandes  semblables  ou  de  séries  de 
raies  semblables.  Il  y  a  donc  là  une  analogie  de  structure 

(»)  Proceedings  of  the  royal  Society,  t.  LX,  p.  829. 
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intéressante  à  signaler  entre  les  spectres  de  lignes  et  les 
spectres  de  bandes. 

Groupe  du  pôle  négatif,  —  Le  groupe  du  pôle  négatif 
est  le  plus  simple,  il  est  résolu  partiellement  en  raies  fines 
avec  un  seul  prisme  de  fliut;  le  relevé  d'une  bande  ob- 
tenue avec  cette  faible  dispersion  est  placé  sous  le  dessin 
d'ensemble  du  spectre  {PL  /). 

La  partie  dégradée  de  la  bande  est,  comme  on  voit, 
séparée  de  Tarête  ou  de  la  tête  par  un  espace  obscur;  dansla 
partie  dégradée,  les  raies  ont  des  intensités  alternativement 
inégales;  lorsqu'on  va  vers  la  tète,  les  intervalles  décroissent 
régulièrement  et  les  raies  augmentent  d'intensité,  dis- 
paraissent à  l'espace  obscur  et  reparaissent  vers  la  tète; 
mais  la  dispersion  n'est  plus  suffisante  alors  pour  les  bien 
séparer. 

Cette  structure  toute  particulière  avec  un  espaceobscur 
et  des  raies  alternativement  fortes  et  intenses,  formant 
une  seule  série,  se  retrouve  la  même  pour  toutes  les  bandes 
du  groupe.  Elle  est  caractéristique  de  ce  groupe  et  permet 
à  première  vue  de  distinguer  les  bandes  du  pôle  négatif  des 
bandes  du  deuxième  groupe  positif,  qui  apparaissent  en 
général  en  même  temps,  mais  qui  ont,  comme  on  le  verra 
tout  à  l'heure,  une  structure  toute  différente. 

L'espace  qbscur  n'est  pas  d'ailleurs  absolument  dénué 
dé  raies;  avec  une  pose  très  longue  on  voit  apparaître 
dans  cet  espace  des  raies  faibles  qui  prolongent  régu- 
lièrement les  raies  de  la  partie  dégradée  vers  Tarète.  Si, 
de  plus,  on  a  recours  à  une  dispersion  plus  forte,  aux  qua- 
trième et  cinquième  spectres  d'un  réseau  Rowland,  de  ma- 
nière à  résoudre  aussi  en  raies  fines  celte  aréle  qui  avec 
un  prisme  de  flint  apparaît  comme  une  grosse  ligne  noire, 
on  obtient  encore  de  nouvelles  raies  très  rapprochées  à 
intervalles  décroissants,  qui  prolongent  avec  la  même  ré- 
gularité les  raies  de  la  partie  dégradée  et  de  l'espace  obs- 
ctir.  En  résumé,  la  bande  entière  apparaît  fournie  par  une 
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seule  série  de  raies  dont  les  intervalles  diminuent  réguliè- 
rement dans  le  même  sens.  La  loi  de  décroissance  de  ces 
intervalles  a  été  exposée  dans  une  Note  insérée  dans  les 
Comptes  rendus  de  V Académie  (  ^  )j  et  sera  présentée  avec 
les  développements  nécessaires  dans  un  Mémoire  ultérieur. 

Deuxième  groupe  du  pôle  positif  ,  —  Dans  le  deuxième 
groupe  positif,  les  bandes  sont  aussi  toutes  semblables-, 
avec  le  prisme  de  quartz,  elles  ont  Taspect  qui  leur  est 
donné  dans  ledessin  général  du  groupe,  c'est-à-dire  qu'elles 
présentent  un  seul  maximum  de  lumière,  à  Tarète  même, 
et  ne  sont  pas  résolues  en  raies  fines.  Mais,  lorsqu'on  em- 
ploie deux  prismes  de  ilint  ou  même  un  seul  dans  la  région 
lumineuse,  et  deux  prismes  de  spath  dans  la  partie  ultra- 
violette, Tarète  pour  chaque  bande  est  divisée  en  trois  raies 
intenses  et  la  partie  dégradée  présente,  à  une  certaine  di- 
stance de  l'arête,  des  séries  très  régulières  de  triplets. 
Quant  au  milieu  de  la  bande,  il  olTre  un  mélange  assez 
confus  de  raies.  Ce  résultat  est  indiqué  dans  le  dessin  spé- 
cial placé  sous  le  dessin  d'ensemble  du  groupe  {PL  I), 

Cette  structure  par  triplets  est  caractéristique  de  ce 
groupe;  elle  est  la  même  pour  toutes  les  bandes,  aussi 
bien  pour  les  bandes  lumineuses  les  plus  rapprochées  du 
jaune  que  pour  les  bandes  ultra-violettes  les  plus  réfran- 
gibles;  la  seule  différence  tient  à  Técartement  variable 
des  raies  du  triplet  de  la  tète.  On  constate  que,  dans  les 
séries  de  cinq  bandes  que  Ton  distingue  à  première  vue,  la 
largeur  des  triplets,  dans  chaque  série,  va  en  augmentant 
du  rouge  vers  le  violet. 

Cette  disposition  par  triplets  de  la  tête  et  de  la  partie 
dégradée  a  été  signalée  avant  le  présent  travail,  mais  pour 
les  bandes  lumineuses  seulement,  par  le  D'^  Hasselberg, 
qui  a  photographié  ces  bandes  avec  un  appareil  très  dis- 
persif  formé  de  deux  prismes  de  sulfure  de  carbone.  La 

(«)  Comptes  rendus,  2*  semestre  r886. 
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réclamation  formulée  à  cet  égard  par  le  D"  Hasselberg  est 
donc  parfaitement  légitime^  mais  je  remarquerai  seule- 
ment que,  pour  ce  résultat,  la  grande  dispersion  de  deux 
prismes  de  sulfure  de  carbone  n'est  pas  nécessaire  :  il  peut 
être  obtenu  avec  un  seul  prisme  de  flint  et  des  lentilles 
de  o™,4S  de  distance  focale,  lorsque  les  conditions  opti- 
ques sont  suffisamment  bonnes. 

Dansia  partie  dégradée,  les  intervalles  des  raies,  milieux 
des  triplels,  vont  en  décroissant  d'une  manière  régulière, 
lorsqu'on  se  rapproche  de  la  tète,  ainsi  que  dans  les  bandes 
précédemment  étudiées  du  pôle  négatif.  Ces  triplets,  dont  les 
intervalles  diminuent,  arrivent  bientôt  à  se  rejoindre  et  à 
se  pénétrer  les  uns  les  autres,  et  c'est  alors  que  commence 
le  mélange  confus  dé  raies  signalé  dans  le  milieu  de  la  bande 
obtenue  avec  deux  prismes.  Mais  ce  simple  exposé  laisse 
entrevoir  que  la  bande  du  deuxième  groupe  est  formée  par 
la  superposition  de  ces  triplets  ou  autrement  par  la  super- 
position de  trois  bandes  semblables  à  la  bande  du  pôle 
négatif  et  très  voisines.  Ce  résultat  important  a  en  effet 
été  confirmé  depuis  grâce  à  la  dispersion  plus  forte  des 
réseaux  Rowland  (  *  ). 

Troisième  groupe  de  bandes  de  l'azote.  —  Avec  un 
iseul  prisme  de  quartz,  les  bandes  du  troisième  groupe 
offrent  chacune  deux  maxima,  et  apparaissent  nettement 
comme  étant  toutes  semblables.  On  les  distingue  facile- 
ment des  bandes  du  deuxième  groupe,  qui,  avec  celte  dis- 
persion, offrent  un  seul  maximum. 

Avec  un  prisme  de  spalh,  chacun  des  deux  maxima  se 
divise  en  deux  autres,  et  la  bande  présente  quatre  maxima 
qui  apparaissent  comme  les  têtes  de  quatre  séries  de  raies 
semblables,  chaque  série  étant  semblable  à  une  bande  du 
pôle  négatif. 

Cette  structure  par  quatre  maxima  disposés  d'une  ma- 

')  Comptes  rendus,  2*  semestre  1886, 
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11  ière symétrique  est  caractéristique  du  troisième  groupe; 
elle  est  indiquée  sur  la  Planche  I  par  un  dessin  qui  pré- 
sente Taspect  général  d'une  bande.  Avec  deux  prismes  de 
spath,  la  résolution  est  complète  et  les  raies  qui  dépen* 
dent  d'un  même  maximum  se  dédoublent;  aussi,  la  bande 
entière  peut  être  considérée  comme  formée  de  huit  sé- 
ries semblables  à  la  série  du  pôle  négatif. 

Premier  groupe  de  bandes  de  l^ azote,  —  Avec  deux 
prismes  de  flint,  les  bandes  qui,  à  l'intensité  près,  se  res- 
semblent toutes,  offrent  chacune  trois  maxima  successifs. 
Cette  structure,  qui  a  été  signalée  depuis  longtemps^  a 
servi  à  distinguer  ce  gi^oupe  du  groupe  suivant  plus  ré- 
frangible. 

Avec  une  dispersion  plus  forte,  MM.  Hasselberg  et 
Piazzi  Smyth  ont  dédoublé  un  des  trois  maxima. 

Conclusion,  —  En  résumé,  l'élude  de  ces  quatre  groupes 
différents  offre,  d'une  manière  nette,  la  vérification  de  la 
règle  posée. 

Dans  un  même  spectre  de  bandes  altribuable  à  un 
même  composé,  toutes  les  bandes  se  ressemblent.  La 
structure  particulière  de  la  bande  apparaît  même  comme 
un  caractère  distinctif  de  ce  spectre. 

Spectre  de  lignes  de  V azote. 

Le  spectre  de  lignes  de  l'air  a  été  donné  par  MM.  Hart- 
ley  et  Adeney  qui  n'ont  pas  séparé  les  raies  des  deux 
éléments.  Je  donne  ici  seulement  les  raies  principales 
caractéristiques  de  l'azote  qui  peuvent  servir  à  le  recon- 
naître dans  l'étincelle  condensée. 


\. 


343,73  290,93 

333,18  )   j     , I  \  3ob,i4 

„,  '          doublet  .     \^ 

332,99  \  i  3oo,3i 

300,78  332,47 
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OXYGENE. 

Spectre  lumineux.  Résultat  du  D*'  S/iuster.  —  Le 
spectre  lumineux  de  l'oxygène  a  été  étudié  presque  autant 
que  celui  de  Tazote  (*).  Le  D'  Sliuster,  qui  a  présenté  un 
travail  très  complet  sur  ce 'gaz,  a  reconnu  quatre  spectres 
différents  dans  la  région  lumineuse  :  i**  un  spectre  con- 
tinu qui  est  donné  par  la  lueur  jaunâtre  et  phosphores- 
cente de  réiincelle  dans  les  parties  larges  des  tubes  Plûc- 
ker,  et  aussi  par  la  partie  capillaire  aux  pressions  élevées^ 
2°  un  spectre  de  lignes,  appelé  spectre  composé  par 
Shuster,  formé  de  quatre  lignes  ou  groupes  de  lignes,  qui 
apparaissent  aux  pressions  de  quelques  millimètres  avec 
Tétincelle  sans  le  condensateur;  3^  un  autre  spectre  de 
lignes  appelé  spectre  élémentaire^  distinct  du  précédent, 
qu'on  obtient  lorsqu'on  ajoute  un  condensateur  et  une 
interruption.dans  le  circuit;  4^  un  spectre  débandes  spé- 
cial au  pôle  négatif. 

De  plus,  le  professeur  Piazzi  Smyth.  avec  des  tubes 
examinés  dans  le  prolongement  delà  partie  effilée  et  avec 
un  spectroscope  très  dispersif,  a  étudié  le  spectre  de  Toxy* 
gène  appelé  composé  par  le  D*^  Shuster,  a  constaté  quel- 
ques lignes  nouvelles  et  a  résolu  en  triplets  six  des  raies 
lumineuses  de  Toxygène  qui  forment  un  groupe  remar- 
quable. 

J'ai  répété  les  expériences  du  D^'  Shuster,  mais  avec  des 
tubes  fermés  par  une  lame  de  quartz,  de  manière  à  les 
étendre  à  la  partie  ultra- violette.  J'ai  retrouvé  aussi  le 
$p«Btre  continu,  mais  l'intensité  de  ce  spectre,  constitué 
par  une  large  bande  jaune,  est  très  variable  avec  un  même 

(»)  FLJJCKERf  Poggendorff's  Annalen,  t.  GVU,  p.  5i8.  —  Wullner, 
Poggendorff's  Annalen,  t.  CXXXV,  p,  5i5;  t.  CXXXVII,  p.  35o; 
t.  GXLIV,  p.  48i;  t.  GXLVII,  p.  Sig  (1879).  —  Shuster,  Philosophical 
Transactions,  t.  GLXX,  p.  87  (1879).  —  Piazzi  Smyth,  Proceedings 
of  the  Royal  Society  of  Edinburg,  t.  XXXII,  Partie  III. 
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tubciet  une  même  pVessioii.  En  discutant  les  conditions 
dans  lesquelles  ces  changements  se  produisent,  on  est  con- 
duit à  penser  que  ce  spectre  n'est  pas  du  à  Toxygène, 
mais  à  une  impureté  qui  est  peut-être  un  composé  du 
soufre. 

Spectres  ultra-violets  de  V oxygène,  —  Aux  pressions 
plus  basses,  le  spectre  composé  se  montre  ;  en  même  temps 
des  raies  ultra-violettes  spéciales  apparaissent.  Ces  raies 
sont  une  raie  double  forte  entre  H  et  K  du  spectre  solaire, 
et  d*autres  raies  plus  faibles  et  plus  réfrangibles,  à  savoir  : 

Ordre  de  grandeur,  \  N 

la  raie  i.  ou  ou 

étant  la  plus  forte,     longueurs  d'onde,    nombres  de  vibrations. 

6 395,53  252,83 

3 394,82  253,28 

8 382,38  261,52 

9 369,20  270,85 

7 288,35  346,80 

Le  spectre  ultra-violet,  d'ailleurs,  est  très  peu  intense,  de 
même  que  le  spectre  lumineux  ;  l'oxygène  vibre,  en  effet, 
difGcilement  et  les  moindres,  impuretés  quMl  peut  con- 
tenir, vapeur  d'eau,  azote,  attirent  à  eux  la  puissance  de 
Tétincelle  et  donnent  un  spectre  presque  aussi  fort  que 
celui  de  Toxygène;  déplus,  Tozone  produit  par  Tétincelle 
électrique  oxyde  les  impuretés  carbonées  du  tube,  qui 
dpune,  au  bout  de  quelques  décharges,  le  spectre  spécial 
de  l'oxyde  de  carbone. 

Lorsqu'on  ajoute  un  condensateur,  l'étincelle  devient 
brillante  et  donne  un  nouveau  spectre  de  lignes  qui  c«r- 
respond  au  spectre  de  lignes  observé  dans  l'air  entre  des 
électrodes  de  corps  quelconques.  Les  raies  principales  de 
ce  spectre  dans  la  région  ultra-violette  sont  les  suivantes  : 
elles  ont  été  relevées  dans  le  spectre  de  l'air,  le  spectre 
de  l'oxygène  pur  et  de  l'oxyde  de  carbone  pur.  On  y  dis- 
tingue des  triplets  : 
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Ordre  de  grandeur  >^  N 

des  raies,  ou  ou 

I  étant  la  plus  forte,    longueurs  d'onde,    nombres  de  TÎbrations. 

a.     4 374,961  (266,70 

5 372,74  !  Iriplel  |  268,28 

8 371,19  '  '  269,40 

6 340,84  I  ,   293,39 

7 339, o5  triplât      294,94 

9 337,78  )  (  3o5,o5 

Q  1  4 3i3,94  3i8,53 

^  /  4 3i3,53  318,95 

Y      0 244,75  408,88 

8 243,36  410,91 

Les  raies  marquées  a,  [3,  y  sont  des  raies  caractéristiques 
qui  servent  à  reconnaître  l'oxygène  avec  l'étincelle  con- 
densée dans  les  différents  points  du  spectre. 

HYDROGÈNE. 

L'hydrogène  a  été  l'objet  d'une  étude  spéciale  de 
M.  Cornu  qui  a  pu,  le  premier,  obtenir  dans  un  labora- 
toire la  série  complète  des  raies  ultra-violettes  de  Thy- 
drogène  de  X4oo-N25o  à  X37o-Na7o. 

La  difficulté  de  cette  recherche  est  très  grande,  car  les 
dernières  raies  de  la  série  apparaissent  avec  netteté,  seule- 
ment lorsque  l'hydrogène  est  bien  pur;  et  cette  condition 
est  difficile  à  remplir  à  cause  des  impuretés,  en  général 
carbonées,  qui  se  dégagent  de  l'intérieur  du  tube  spectral. 

Les  détails  de  cette  expérience,  qui  peut  être  citée  comme 
un  modèle  pour  la  préparation  des  tubes  spectraux,  se 
trouvenldansuneNotedu7oMr/ia/JeP/2y«^i/e  (mars  1886). 

VAPEUR  d'eau. 

Découv^erte du  spectre  ultra^violet  delà  vapeur  d^ eau. 
—  Le  spectre  ultra-violet  de  la  vapeur  d'eau  a  été  reconnu 
dans  la  flammede  l'hydrogène  brûlant  à  l'air.  Cette  flamme, 
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à  peine  éclairante  et  cependant  très  chaude,  donne  un 
spectre  lumineux  continu  et  très  faible,  maïs  dans  la  ré- 
gion ultra-violette  elle  fournit  un  beau  spectre  débandes 
.caractéristique  avec  une  bande  large  et  intense.  Cette  dé- 
couverte a  excilé  l'étonnement  à  juste  titre  :  elle  montre 
quelles  surprises  nous  réserve  Tétude  de  ces  régions  nou- 
vellesque  l'œil  seul  ne  peut  explorer.  Elle  est  due  à  MM.  Li- 
veing  et  Devirar  (Proceedings  of  tlie  Royal  Society, 
lo  juin  1880),  qui  ont  annoncé  les  premiers  l'existence 
de  cette  grosse  bande  attribuable  à  la  vapeur  d'eau  incan- 
descente. 

On  la  retrouve,  en  effet,  dans  la  combustion  de  tous  les 
hydrocarbures 9  et  aussi  dans  l'étincelle  non  condensée  de 
tous  les  gaz  humides^  si  le  gaz  est  desséché  avec  soin,  la 
bande  disparait.  Presque  en  même  temps  le  célèbre  astro- 
nome anglais  le  D'  Huggins  publiait  le  résultat  de  ses  re- 
cherches sur  le  même  sujet,  et  présentait  les  mêmes  conclu- 
sions. Son  Mémoire  offre  un  dessin  assez  complet  de  cette 
bande  qui,  tournée  vers  le  rouge,  s'étend  depuis  X3o6,2o- 
N326, 58,  jusqu'à  X326-N3o6,7. 

Deux  ans  après,  MM.  Liveing  et  Dewar  annoncèrent  une 
deuxième  bande  plus  réfrangible  et  plus  faible  obtenue 
dans  les  mêmes  conditions:  longueur  d*onde  delà  raie  arête, 
d'après  leur  dessin,  X  281  ,o5-N355,8i  {Proceedings  ^ 
janvier  1882). 

Bande  et  raie  caractéristiques,  —  Les  expériences  pré- 
cédentes ont  été  faites  sur  les  gaz  à  la  pression  atmosphé- 
rique, mais,  dans  les  recherches  nombreuses  que  j'ai  faites 
sur  les  gaz  raréfiés,  j'ai  retrouvé  ces  deux  bandes  de  la 
vapeur  d'eau,  à  peu  près  avec  le  même  aspect.  La  première 
bande,  en  particulier,  raie  de  tête  X3o6,3i-jN326,46,  est 
presque  inévitable.  Elle  indique  la  présence  constante  de 
la  vapeur  d'eau,  et,  d'ailleurs,  les  raies  qui  la  composent 
ont  une  intensité  inégale^  la  plus  forte,  qui  n'est  pas  la 
raie  de  tête,  et  a  pour  longueur  d'onde  X3o8,97-N  323,66, 


Digitized  by 


Google 


SPECTRES  DE  BANDES  ULTRA- VIOLETS  DES  METALLOÏDES.      65 

esi  la  dernière  à  disparaître  ;  elle  est  caractéristique  de  la 
vapeur  d'eau. 

Illumination  de  la  vapeur  d'eau  pure  aux  basses  pres- 
sions. —  La  présence  constante  de  ce  spectre  me  conduisit 
à  en  faire  une  élude  spéciale-,  mais,  voulant  l'obtenir  dans 
des  conditions  nouvelles,  je  me  proposai  d'illuminer  la  va- 
peur d'eau  seule,  sans  gaz  étrangers  et  aux  basses  pressions.  A 
cet  effet,  un  tube  contenant  de  l'eau  bien  pure  fut  soudé 
au  tube  spectral,  et  le  vide  fut  fait  d'une  manière  continue 
avec  la  trompe.  Les  bandes  de  l'air  disparurent  rapide- 
ment, surtout  lorsque  l'on  eut  cliauffé  légèrement  l'eau 
liquide  de  manière  à  produire  une  chasse  de  vapeur  d'eau 
dans  le  tube. 

Le  spectre  de  la  vapeur  d'eau,  dans  ces  conditions,  est 
particulièrement  intense.  La  première  bande,  qui,  dansle 
dessin  d'Huggins,  s'arrête  à  X326-N3o6,7,  se  prolonge 
jusqu'à  XSSy-Nagô  par  une  série  régulière  de  raies;  la 
deuxième  bandé  X  28i,07-N355,78  remplit  tout  l'inter- 
valle qui  la  sépare  de  1^  première;  enfin  une  troisième 
bande  se  montre  plus  réfrangible  que  la  deuxième  et  très 
faible.  La  raie  arête  de  cette  bande,  non  encore  signalée, 
a  pour  longueur  d'onde  26o,98-N383,27. 

Analogie  de  structure  générale  avec  le  spectre  d'ab- 
sorption  de  l'oxygène,  —  Ce  spectre  de  trois  bandes  exa- 
miné dans  son  ensemble  ofi're  la  même  disposition  générale 
que  le  spectre  des  trois  bandes  telluriques  A,  6,  or.  Dans 
chacun  de  ces  spectres,  en  eifet,  les  bandes  sont  tournées 
vers  le  rouge  et  les  intensités  décroissent  régulièrement  du 
rouge  au  violet.  Or  le  groupe  tell urî que,  qui  a  été  décou- 
vert dans  le  spectre  solaire  par  MM.  Langley  et  Cornu ^ 
est  dû  à  l'absorption  de  l'oxygène  d'après  les  expériences 
d'Egoroff,  confirmées  depuis  par  M.  Janssen  dans  des  con- 
ditions qui  ne  laissent  prise  à  aucune  objection. 

Analogie  entre  les  bandes  de  la  vapeur  d^ eau  et  les 
bandes  de  V oxygène  résolues  en  raies  fines.  —  L'analogie 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  6*  série,  t.  XV.  (Septembre  1888.)         5 
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entre  les  aspects  généraux  dç  ces  deux  spectres  qui  dé- 
pendent d'un  même  corps  simple,  l'oxygène,  est  certes  cu- 
rieuse; mais  j'ai  cherché  si  elle  se  poursuit  entre  les  bandes 
r-ésolues  en  raies  fines.  Les  bandes  de  l'oxygène,  comme  on 
sait,  sont  formées  par  des  séries  très  régulières  de  doublets, 
dont  M.  Cornu  a  donné  tout  récemment  des  dessins  très 
exacts.  Or  la  première  bande  de  la  vapeur  d'eau,  obtenue 
successivement  avec  un  et  deux  prismes  de  spath,  montre 
dans  la  partie  la  plus  réfrangible  et  au  centre  un  mélange 
assez  confus  de  raies  difficile  à  démêler  au  premier  abord. 
Mais  dans  la  partie  la  moins  réfrangible,  elle  présente  une 
série  extrêmement  régulière  de  doublets  :  on  peut  en 
compter  dix-huit  au  moins  à  première  vue.  Au  delà  du  dix- 
huitième,  la  présence  de  nombreuses  raies  étrangères  de- 
vient gênante  ;  mais,  avec  un  microscope  à  micromètre,  on 
peut  retrouver  les  doublets  suivants  et  remonter  jusqu'à 
leur  point  de  départ,  qui  est  la  raie  caractéristique  de  la 
vapeur  d'eau  X3o8,97-N326,66.  On  peut  compter  en  tout 
trente-huit  doublets  qui  forment  une  série  semblable  à  la 
série  des  trente  doublets  de  la  bande  A,  avec  cette  diffé- 
rence que  la  série  de  la  vapeur  d'eau  est  notablement  plus 
large  (^). 

Mais,  de  plus,  on  aperçoit  nettement,  entre  les  inter- 
valles de  la  première  série  de  doublets  de  cette  bande,  une 
seconde  série  identique  à  la  première,  plus  faible  et  moins 
réfrangible,  qui  se  superpose  à  la  première.  En  dehors 
de  ces  deux  séries,  la  bande  comprend  encore  un  grand 
nombre  de  raies,  dont  quelques-unes  semblent  former 
aussi  des  séries  régulières,  dont  beaucoup  paraissent  dis- 
tribuées comme  au  hasard. 

De  toute  façon  on  y  distingue  deux  séries  de  raies  sem- 


(*)  Le  relevé  complet  de  cette  bande  caractéristique,  résolue  en 
raies  fines,  sera  donné  dans  un  Mémoire  ultérieur,  en  même  temps 
que  les  autres  bandes  des  métalloïdes  étudiées  avec  une  forte  dispersion. 
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blables  aux  bandes  telluriques  et  qui  en  forment  comme 
la  charpente. 

De  même,  la  deuxième  bande  de  la  vapeur  d'eau  présente 
deux  séries  régulières  de  doublets  enchevêtrés  ;  la  troi- 
sième bande,  très  faible,  ne  montre  qu'une  seule  série  de 
doublets. 

Aspect  du  spectre  as^ec  une  faible  dispersion,  Exis- 
tence  d'une  quatrième  bande  nouvelle»  —  La  présence  de 
deuxsériesde  doublets  semblables,  dans  les  deux  plus  fortes 
bandes,  n^étonne  pas,  lorsqu'on  examine  ces  deux  bandes 
avec  la  faible  dispersion  d'un  prisme  de  quartz.  La  PL  II 
donne,  en  efTet,  l'aspect  des  bandes  obtenues  dans  ces  con- 
ditions, et  chacune  apparaît  assez  nettement  comme  for- 
mée de  deux  bandes  semblables  enchevêtrées.  La  troisième 
bande,  la  plus  réfrangible,  au  contraire  se  montre  simple, 
peut-être  à  cause  de  sa  faiblesse. 

Mais,  sur  ces  épreuves,  on  peut  constater  la  présence 
d'une  quatrième  bande  moins  réfrangible  que  les  précé- 
dentes, attribuée  d'abord  à  une  impureté,  mais  qui  doit 
être  rapportée  aussi  à  la  vapeur  d'eau,  à  cause  de  l'ab- 
sence complète  des  bandes  ordinaires  de  l'azote  et  du  car- 
bone^ elle  apparaît  aussi  simple.  Longueur  d'onde  de  la 
raie  arête,  X342,76-N29i,745>. 

En  résumé  donc,  le  spectre  offrirait  deux  bandes  fortes 
et  doubles  avec  deux  bandes  faibles  et  simples. 

Explication  simple  de  la  différence  entre  les  bandes. 
—  Cette  structure  s'explique  aisément  si  l'on  considère  le 
spectre  total  comme  formé  de  six  bandes  semblables,  for- 
mant deux  séries  de  trois  bandes  qui  empiètent  l'une  sur 
l'autre.  Les  bandes  des  deux  séries  sont  marquées  sur  le 
dessin  avec  les  n**"  1  et  2,  et  l'on  voit  que  la  bande  carac- 
téristique de  la  vapeur  d'eau  est  formée  par  la  superposi- 
tion de  la  première  bande  de  la  première  série  et  de  la 
deuxième  bande  de  la  deuxième  série. 

Les  autres  spectres  de  bandes,  et  en  particulier  les  pre- 
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mier  et  deuxième  groupes  de  Tazote,  offrent  de  semblables 
exemples  de  bandes  différentes  qui  se  recouvrent. 

De  plus,  les  six  bandes  qui  composent  le  spectre  sont 
caractérisées  chacune  par  une  série  de  doublets  semblable 
à  la  série  de  doublets  des  bandes  d'absorption  de  l'oxy- 
gène. 

Théorie  du  professeur  Grûnwald.  —  Tels  sont  les  pre- 
miers résultats  obtenus  pour  le  spectre  de  la  vapeur  d'eau. 
L'intérêt  qui  s'attache  à  ce  spectre  a,  d'ailleurs^  grandi 
depuis  que  le  professeur  Grûnw^ald,  de  l'Université  de 
Prague  (^  ),  guidé  par  des  considérations  théoriques,  a  posé 
la  règle  suivante  :  Les  raies  obtenues  en  divisant  par  deux 
les  longueurs  d'onde  des  raies  du  deuxième  spectre  de 
l'hydrogène  (^)  se  retrouvent  dans  le  spectre  de  la  vapeur 
d'eau.  II  présente  comme  preuve  de  sa  théorie  la  coïn- 
cidence entre  58  raies  calculées  d'après  la  loi,  et  58  raies 
relevées  dans  le  spectre  de  la  vapeur  d'eau  par  MM.  Liveing 
et  Dewar  entre  X  280  et  X  245  ou  entre  N357  et  N418, 
c'est-à-dire  dans  une  région  où  les  raies  de  la  vapeur 
d'eau  sont  faibles  ou  attribuables  à  des  impuretés. 

D'ailleurs,  dans  le  même  intervalle,  le  nombre  des  raies 
de  la  vapeur  d'eau,  et  aussi  du  deuxième  spectre  de  l'hydro- 
gène, est  bien  supérieur  à  58  ;  et  les  coïncidences  reposent 
sur  des  rapprochements  de  longueurs  d'onde  entre  des 
raies  très  serrées.  Aussi  est-il  permis  d'émettre  un  doute 
sur  la  valeur  de  la  vérification  présentée. 

Il  conviendrait,  pour  avoir  une  preuve  décisive,  de  com- 


(•)  Mémoires  de  V  Académie  de  Vienne  y  juillet  1887. 

(■)  Les  tubes  d'hydrogène  ordinaires  donnent,  outre  les  raies  C,  F, 
G',  un  grand  nombre  de  raies  intenses  principalement  entre  G  et  F,  qui 
sont  attribuées  par  plusieurs  spectroscopistes  à  l'hydrogène,  d'où  le  nom 
de  deuxième  spectre  de  l'hydrogène.  Mais  MM.  Berthelot  et  Richard 
ont  rapporté  ces  raies  supplémentaires  à  un  composé  hydrogéné  du  car- 
bone, et  les  expériences  récentes  de  M.  Gornu  sur  les  tubes  à  hydro- 
gène confirment  cette  manière  de  voir. 
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parer  directement  avec  un  réseau  concave,  ou  avec  un  ré- 
seau plan  et  des  miroirs  concaves,  Jes  deux  spectres  de 
la  vapeur  d'eau  et  de  l'hydrogène  juxtaposés,  la  vapeur 
d'eau  étant  donnée  par  le  premier  spectre  de  deuxième 
ordre  du  réseau ,  et  l'hydrogène  par  le  spectre  de  premier 
ordre.  Les  plaques  nouvelles,  sensibles  pour  le  rouge  et  le 
jaune,  que  l'on  trouve  dans  le  commerce,  permettraient 
peut-être  de  faire  cette  composition  directe. 

De  toute  façon,  l'étude  du  speclr.e  de  la  vapeur  d'eau, 
assez  complexe,  en  réalité,  devra  être  reprise  dans  des  con- 
ditions nouvelles,  si  l'on  veut  éclaircir  d'une  manière  plus 
complète  la  structure  de  ce  spectre  et  les  relations  qu'il 
présente  avec  les  spectres  des  corps  composants.  De  plus, 
il  faut  remarquer  que  ce  spectre  est  obtenu  à  une  très 
haute  température,  et  que  les  réactions  chimiques  aux- 
quelles la  flamme  d'hydrogène  peutdonnerlieune  peuvent 
être  exactement  déterminées.  Ce  spectre  a  été  rapporté  par 
MM.  Liveing  et  Dewar  et  le  D'  Huggins  à  la  vapeur  d'eau 
incandescente;  mais,  en  réalité,  leurs  expériences  éta- 
blissent seulement -que  les  éléments  de  la  vapeur  d'eau  sont 
nécessaires  à  sa  formation. 

CARBONE. 

Spectre  de  lignes.  —  Le  spectre  de  lignes  ultra-violet 
du  carbone  s'obtient  facilement  en  faisant  éclater  l'étincelle 
condensée  de  la  bobine  entre  deux  électrodes  de  charbon. 
On  trouve  d'ailleurs  facilement  dans  le  commerce  du 
graphite  très  pur,  qui  ne  présente  pas  les  impuretés  ordi- 
naires du  charbon.  Le  même  spectre  de  lignes  se  retrouve 
aussi  avec  tous  les  gaz  carbonés,  lorsque  l'étincelle  qui 
les  traverse  est  renforcée  par  un  condensateur.  Aussi, 
dans  la  plupart  des  tubes  spectraux  qui  contiennent  en 
général  des  impuretés  carbonées,  les  raies  ultra-violettes  du 
carbone  apparaissent  aussitôt  que  l'on  emploie  un  con- 
densateur assez  puissant. 
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Les  raies  suivantes  ont  été  relevées,  à  la  fois  dans 
Tétincelle  jaillissant  dans  Tair  entre  deux  morceaux  de 
graphite  pur  et  dans  Tétincelle  traversant  le  gaz  oxyde  de 
carbone. 

Ordre  Longueurs  Nombres 

de  grandeur.  d'onde.  de  vibrations. 

3 392 , 06  255 , 06 

4 387,67  257,95 

4 '- 299,45  333,94 

5 296,80  336,92 

3 283,70  352,48 

3 283,61  352,59 

4 274,68  364, o5 

3 251,19  398,20 

3 250,89  398,58 

1 247,85  4o3,46 

2 229,65  435,44 

Le  spectre  est  donné  jusqu'à  la  limite  de  transparence 
du  spath  d'Islande. 

.  La  raie  caractéristique  X  247, 85,  qui  est  la  plus  forte, 
est  aussi  la  plus  longue  5  elle  est,  relativement  aux  autres, 
une  raie  de  basse  température  :  aussi  se  montre-t-elle 
avec  l'étincelle  non  condensée.  C'est  une  raie  presque 
inévitable.  * 

Lorsque  Télincelle  éclate  dans  l'air,  le  spectre  comprend, 
outre  ces  lignes,  un  beau  spectre  débandes,  à  la  fois  lumi- 
neux et  ultra-violet,  qui  a  été  rapporté  par  MM.  Liveing 
et  Dewar  au  gaz  cyanogène.  Il  sera  étudié  spécialement 
au  paragraphe  du  cyanogène. 

COMPOSÉS  HYDROGÉNÉS  ET  OXYGÉNÉS  DU  CARBONE. 

L'étincelle  condensée  dans  tous  les  gaz  carbonés  donne 
le  spectre  de  lignes  décrit  ci-dessus  \  mais,  lorsque  le  cir- 
cuit ne  comprend  pas  de  condensateur,  on  obtient  dans 
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les  deux  régions  lumineuses,  et  ullra-vîolelles  de  beaux 
spectres  de  bandes.  Le  présent  paragraphe  est  réservé  aux 
spectres  de  bandes  ultra-violets  que  présentent,  dans  ces 
conditions,  les  composés  hydrogénés  et  oxygénés  du  car- 
bone. 

Spectre  lumineux.  Deux  groupes,  —  Le  spectre  de 
bandes  de  ces  mêmes  composés  dans  la  région  lumineuse 
a  été  l'objet  de  travaux  importants  (  ^  ).  Il  comprend, 
au  moins,  deux  groupes  de  bandes  distincts.  L'un  de  ces 
groupes  est  le  spectre  bien  connu  de  la  partie  bleuâtre  des 
flammes  hydrocarbonées,  qui  offre  un  intérêt  tout  spécial, 
car  on  le  retrouve  dans  les  comètes;  je  l'appellerai  premier 
groupe.  L'autre  groupe,  qui  sera  le  deuxième,  se  produit 
dans  les  tubes  de  Geissler  aux  basses  pressions;  il  annonce 
la  présence  d'impuretés  carbonées  et  est  par  suite,  très 
difficile  à  éviter.  Le  relevé  le  plus  complet  de  ces  deux 
groupes  qui  ait  encore  été  fait  est  dû  au  professeur  Piazzî 
Smyth,  d'Edimbourg,  qui  a  étudié  ces  bandes  lumineuses 
avec  un  appareil  très  dîspersif  et  les  a  résolues  en  raies 
fines. 

Mais  l'origine  de  ces  deux  groupes  a  soulevé  une  très 
vive  discussion  qui,  en  réalité,  est  encore  ouverte,  bien 
que  des  résultats  importants  aient  déjà  été  obtenus.  Deux 
opinions,  en  effet,  ont  été  émises,  mais  elles  s'appuient 
l'une  et  l'autre  sur  des  expériences  probantes. 

Angstrôm  et  Thalén  ont  observé  l'étincelle  jaillissant 


(*)  Philosophical  Transactions  of  Edinburg,  t.  XXI,  1857;  Philoso- 
phical  Transactions  y  t.  CLII,  1863.  —  Morren,  Annales  de  Phy- 
sique et  de  Chimie,  t.  IV,  i865.  —  Poggendorff's  Annalen,  t.  GXXII, 
1864.  —  Philosophical  Magazine,  t.  XXXVIII,  XLVIII,  XLIX,  —  Ang- 
strôm et  Thalen,  Nova  Acta  regiœ  Societatis  Upsalce,  1876.  — 
LocKYER,  Proceedings  of  the  royal  Society,  t.  XXX.  —  Liveing  et 
Dewar,  Proceedings  of  the  royal  Society,  t,  XXX.  —  PiAzzt  Smith 
Transactions  of  the  royal  Society  of  Edinburg,  t.  XXXII,  1886.  — 
FiEVEZ,  Annales  de  V Observatoire  de  Bruxelles. 
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entre  deux  élecirodes  de  çbarbon,  successivement  dans 
les  gaz  hydrog'ène,  oxygène  et  azote,  et  ont  obtenu  succes- 
sivement le  groupe  n®  1 ,  le  groupe  n®  2  et  le  spectre  de 
combustion  du  cyanogène.  Chacun  de  ces  spectres  étant 
seul,  ils  ont  attribué  naturellement  le  groupe  n^  1  aux 
hydrocarbures  ou  à  l'acétylène,  le  groupe  n**  2  à  Foxyde 
de  carbone  et  le  dernier  spectre  au  cyanogène. 

Mais,  d'autre  part,  Altfield,  et  tout  récemment  MM'  Li- 
veing  et  Dewar  ont  retrouvé  le  groupe  n°  1  ou  spectre 
des  comètes,  intense,  dans  la  combustion  du  cyanogène 
liquide  bien  desséché  et  de  l'oxygène  également  sec.  De 
plus,  on  l'obtient  encore  en  faisant  passer  l'étincelle  dans 
le  cyanogène,  l'oxyde  de  carbone,  le  sulfure  de  carbone 
préparés  et  desséchés  avec  soin.  Aussi  l'opinion  d'Alifield, 
qui  attribue  ce  groupe  à  la  vapeur  de  carbone  seule,  esl- 
elle  la  plus  probable. 

Quant  au  deuxième  groupe  lumineux,  il  ne  soulève 
pas  les  mêmes  objections  et  est  rapporté  par  la  plupart 
des  auteurs  à  un  composé  oxygéné  du  carbone. 

Spectre  ultra-violet  de  l'oxyde  de  carbone  aux  hautes 
pressions,—  L'oxyde  de  carbone  fut  essayé  en  premier  lieu, 
d'abord  aux  pressions  voisines  de  la  pression  atmosphé- 
rique, puis  aux  pressions  ordinaires  des  tubes  de  Plûcker. 
Les  résultats,  dans  les  deux  cas,  sont  différents. 

Un  tube  à  électrodes,  sans  partie  capillaire,  fermé  par 
une  lame  de  quartz,  fut  rempli  de  gaz  oxyde  de  carbone, 
obtenu  avec  l'acide  oxalique,  l'acide  sulfurique,  et  la  po- 
tasse, la  pression  intérieure  étant  environ  de  55o"°*. 
L'étincelle,  non  condensée  dans  ce  tube,  est  d'un  beau 
vert  et  donne,  chose  curieuse,  le  spectre  des  hydrocar- 
bures (groupe  n**  i)  seul  et  très  brillant  et  pas  une  trace 
du  groupe  n**  2  ou  de  l'oxyde  de  carbone.  Dans  la  région 
ultra-violelte,  il  n'offrit  pour  ainsi  dire  pas  de  radiations; 
une  longue  pose  parvint  seulement  à  déceler  la  raie  ultra- 
violette   du    spectre    de     lignes  du   carbone  X  247, 85- 
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N 403,469  qui  apparaît  faible,  avec  une  trace  de  la  forte 
bande  ultra-violette  du  cyanogène.  Avec  un  condensateur 
dans  le  circuit,  le  même  tube  donne,  dans  les  deux  régions, 
les  spectres  de  lignes  du  carbone  et  de  l'oxygène  in- 
tenses. 

Cette  expérience  est  instructive,  car  elle  peut,  jusqu'à 
un  certain  point,  être  présentée  comme  une  preuve  en 
faveur  de  l'opinion  qui  attribue  le  premier  groupe  au 
carbone  et  non  aux  hydrocarbures^  elle  montre  aussi  que 
le  groupe  de  l'oxyde  de  carbone  et  les  spectres  ultra-vio- 
lets manquent  à  ces  pressions  élevées. 

Spectre  ultra-violet  aux  basses  pressions ,  Deux  groupes, 
—  Mais,  à  une  pression  de  quelques  millimètres,  l'oxyde 
de  carbone  préparé  par  les  mêmes  moyens  donue,  avec 
un  tube  de  Plûôker,  dans  la  région  lumineuse,  le  deuxième 
groupe  seul,  et  dans  la  région  ultra-violette,  un  trèsleau 
spectre  de  bandes.  Ce  spectre  est  identique  à  celui  déjà 
rencontré  dans  les  premiers  essais  avec  les  tubes  non 
préparés  par  des  moyens  spéciaux.  Il  a  été  obtenu  aussi 
avec  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbo- 
nique, avec  l'acide  carbonique,  avec  l'acétylène  et  avec 
le  cyanogène*,  mais,  avec  ce  dernier  gaz,  il  est  mélangé 
avec  les  bandes  de  l'azote  et  du  cyanogène.  Ce  spectre, 
en  raison  de  son  importance,  a  été  relevé  avec  soin  \  il 
est  représenté  sur  la  Planche  II  à  l'échelle  des  nombres 
de  vibrations. 

Le  dessin  indique  deux  groupes  distincts  de  bandes 
ultra-violettes  ;  il  y  a,  en  effet,  dans  cette  région,  au  moins 
deux  groupes  différents  que  Ton  sépare  aisément  ^  car  le 
groupe  le  moins  réfrangible  ou  troisième  groupe  a  ses 
bandes  tournées  vers  l'ultraviolet,  de  même  que  les  deux 
groupes  lumineux*,  au  contraire,  le  groupe  le  plus  réfran- 
gible ou  quatrième  groupe  a  ses  bandes  dégradées  vers  le 
rouge. 

La  distinction  entre  le  deuxième  et  le  troisième  groupe 
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qui  se  suivent,  el  dont  les  bandes  ont  la  même  orienta- 
tion, ne  parait  pas  aussi  facile;  mais,  avec  un  seul  prisme 
de  spath,  les  bandes  dans  les  deux  groupes  apparaissent 
avec  une  structure  très  différente  ;  ce  qui  permet  de  les 
séparer.  Les  bandes  du  deuxième  groupe,  en  effet,  ont, 
avec  celte  faible  dispersion,  exactement  l'aspect  qui  leur 
est  donné  dans  le  dessin  d'ensemble,  dessin  qui  les  re- 
présente avec  un  seul  maximum  ;  les  bandes  du  troisième 
groupe  présentent  au  contraire  plusieurs  maxima  très 
nets  et  très  rapprochés.  Le  dessin  d'une  bande  de  ce* der- 
nier groupe  [PL  II)  le  montre  nettement. 

Origine  de  ces  groupes,  -^  La  recherche  de  l'origine 
exacte  des  groupes  ul ira-violets  est  très  difficile,  surtout 
parce  que  l'on  doit  opérer  aux  basses  pressions.  On  peut 
affirmer  cependant  qu'ils  sont  liés  à  la  présence  du  car- 
bone, et  de  plus  qu'ils  ne  dépendent  en  aucune  façon  de 
l'azote;  car  ils  ont  été  obtenus  sans  trace  aucune  des  raies 
et  bandes  de  ce  dernier  gaz.  Ils  se  montrent  tous  deux  vi- 
goureux dans  l'oxyde  de  carbone  et  l'acide  carbonique;  mais 
avec  les  gaz  hydrogénés  du  carbone  et  en  présence  du  so- 
dium, le  troisième  groupe  offre  une  intensité  relativement 
moindre,  ce  qui  fait  supposer  qu'il  est  dû  à  un  composé  oxy- 
géné. Le  quatrième  groupe,  qui  conserve,  dans  tous  les 
cas,  la  même  force  serait  plutôt  altribuable  à  la  vapeur 
de  carbone  seule.  Mais  ce  sont  là  de  simples  présomp- 
tions. 

Description  du  troisième  groupe.  —  Le  troisième 
groupe  offre,  dans  son  ensemble,  la  même  disposition 
générale  de  bandes  que  le  deuxième  groupe  de  l'oxyde  de 
carbone.  Il  offre,  de  même  que  ce  dernier,  une  première 
série  de  bandes  très  fortes  à  laquelle  se  superpose  line 
deuxième  série  plus  faible  et  plus  réfrangible;  dé  plus,  il 
présente  une  troisième  série  beaucoup  plus  réfrangible  que 
les  précédentes  et  qui  est  moins  nettement  indiquée  dans 
le  deuxième  groupe.   Le   dessin  d'une  bande  type  de  ce 
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groupe,  qui  se  trouve  au-dessous  du  spectre,  se  rapporte 
à  une  bande  de  la  première  série.  Ces  bandes,  pour  la  ré- 
solution complète  en  raies  fines,  exigent  une  très  forte 
dispersion  et  deux  prismes  de  spath  ne  suffisent  pas  à  les 
éclaircir  absolument.  Cependant,  on  y  distingue  nette- 
ment au  moins  deux  séries  de  raies  enchevêtrées,  ana- 
logues à  la  série  des  bandes  négatives  de  Pazote,  dont  les 
intervalles  croissent  d'une  manière  régulière. 

Description  du  quatrième  groupe.  Analogie  av^ec  le 
spectre  de  l'iode.  —  Le  quatrième  groupe  est  l'un  des 
spectres  les  plus  curieux  que  Ton  puisse  citer. 

Il  diffère,  par  l'aspect  général  et  l'orientation,  des 
bandes  de  tous  les  autres  spectres  étudiés  dans  ce  travail, 
bien  que,  à  certains  égards,  on  puisse  le  rapprocher  du 
premier  groupe  de  Tazote.  Parmi  les  spectres  connus, 
celui  auquel  on  peut  le  comparer  le  plus  justement  est  le 
spectre  d'absorption  de  la  vapeur  d'iode.  Ce  dernier 
spectre  a  été  relevé  et  étudié  par  M.  Thalén,  qui  a  divisé 
les  bandes  en  sept  séries  semblables  et  enchevêtrées.  Or 
le  quatrième  groupe  du  carbone  peut  de  même  être  divisé 
en  séries  semblables  disposées  de  la  même  manière,  les 
unes  par  rapport  aux  autres  ;  ce  qui  donne  lieu  au  même 
aspect  général.  Ces  séries  sont  indiquées  sur  le  dessin  par 
des  numéros  différents.  Dans  chaque  série,  de  même  que 
pour  le  spectre  de  l'iode,  lorsqu'on  va  du  rouge  au  violet, 
les  intervalles  des  bandes  diminuent  régulièrement-,  en 
outre,  les  intensités  des  bandes  vont  d'abord  en  croissant 
jusqu'à  un  certain  maximum,  et  ensuite  décroissent  con- 
stamment (^). 

De  plus,  toutes  les  bandes  de  ce  groupe  remarquable 
ont  la  même  structure  très  simple.  Examinées  avec  un 
prisme  de  spath,  elles  présentent,  toutes,  deux  maxima 


(*)  Ces  variations  des  intensités  ne  sont  pas  indiquées  d'une  manière 
très  nette  sur  la  Planche. 
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successifs  très  rapprochés,  ainsi  que  l'indique  le  dessin 
placé  au-dessous  du  groupe  ;  avec  deux  prismes,  la 
bande  est  résolue  nettement  en  raies  fines  ^  et  les  deux 
maxima  indiqués  correspondent  à  deux  séries  de  raies  en- 
chevêtrées^ chaque  série  étant  telle,  que  les  intervalles 
croissent  régulièrement  de  la  tète  de  la  bande  vers  la 
partie  dégradée. 

Ce  spectre  fournit  une  vérification  très  nette  de  là  règle 
posée  précédemment  :  Tes  spectres  de  bandes  offrent  la 
répétition  de  bandes  semblables  ou  de  séries  de  raies  sem- 
blables. 


CYANOGENE. 


La  combustion  du  cyanogène  dans  J'air  et  dans  l'oxy- 
gène donne  plusieurs  groupes  de  bandes  et  en  particu- 
lier deux  groupes  attribués  au  cyanogène,  à  savoir,  un 
premier  groupe  dans  le  rouge  et  le  jaune,  avec  des  bandes 
dégradées  vers,  le  rouge  extrême;  puis,  un  deuxième 
groupe  dans  le  bleu  et  le  violet,  dont  les  bandes  sont  dé- 
gradées en  sens  inverse  et  qui  se  prolongent  dans  Tultra- 
violet  (^).  Il  sera  question  exclusivement  de  ce  groupe 
dans  le  présent  Mémoire. 

Deuxième  groupe  du  cyanogène.  —  Le  deuxième 
groupe  se  retrouve  dans  l'étincelle  non  condensée  du  gaz 
cyanogène  à  la  pression  ordinaire  et  aux  basses  pres- 
sions (^)  et  aussi  dans  l'arc  électrique  et  l'étincelle  con- 
densée entre  deux  pôles  du  charbon.  Les  recherches  nom- 
breuses que  MM.  Liveing  et  Dewar  ont  faites  sur  ce  groupe 
établissent  que  le  carbone   et  l'azote  sont  nécessaires  à 


(*)  CiAMiciAN,  Mémoires  de  l'Académie  de  Vienne,  t.  LXXXII;  1880. 
—  Liveing  et  Dewar,  Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  XXX.  — 
LocKYER,  Proceedings  of  the  Royal  Society^  t.  XXX.  —  Huggins, 
Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  XXXIII. 

(*)  Le  premier  groupe  ne  se  retrouve  pas  dans  Tétincelle  du  cyano- 
gène aux  basses  pressions. 


Digitized  by 


Google 


SPECTRES  DE  BANDES  ULTRA-VIOLETS  DES  MÉTALLOÏDES.     77 

sa  formation.  Il  apparaît  dans  toutes  les  circonstances  où 
ces  deux  corps  sont  réunis. 

Le  moyen  le  plus  simple  de  l'obtenir  est  de  faire  jaillir 
Tëtincelle  condensée  entre  deux  pôles  de  charbon.  Ce 
moyen  a  servi  pour  le  relevé  des  longueurs  d'onde  de  ce 
groupe.  La  bande  ultra- violette  X388,3i  ou  N  257,52 
est  la  plus  forte  du  groupe.  Elle  est  obtenue  avec  une 
intensité  vraiment  extraordinaire  dans  Tare  électrique 
jaillissant  entre  deux  pôles  de  graphite  pur  ;  elle  étend 
alors  ses  ramifications  au  moins  jusqu'à  A365-N274« 
Elle  est  presque  inévitable  dans  les  tubes  spectraux,  qui 
contiennent,  en  général,  un  peu  d'azote  et  de  carbone. 

Le  spectre  considéré  dans  son  ensemble  se  rapproche 
du  premier  groupe  des  hydrocarbures.  Les  bandes,  avec 
une  faible  dispersion,  ont  toutes  le  même  aspect  et  ne 
présentent  qu'un  seul  maximum  à  la  tête  même  de  la 
bande  ;  elles  ont  donc  la  figure  qui  leur  est  donnée  sur 
le  dessin  d'ensemble. 

Ce  groupe  du  cyanogène  est  un  spectre  de  haute  tem- 
pérature. —  Ce  spectre  se  distingue  de  tous  les  précé- 
dents par  la  particularité  suivante.  Il  apparaît  très  vigou- 
reux avec  l'étincelle  non  condensée  dans  les  gaz,  mais 
l'étincelle  condensée  à  la  pression  ordinaire  le  donne  avec 
une  intensité  égale,  ce  qui  n'a  lieu  au  même  degré  pour 
aucun  des  spectres  présentés  dans  ce  Mémoire.  Ce  groupe 
du  cyanogène  est  donc  un  spectre  de  haute  température 
qui  apparaît  avec  les  spectres  de  lignes  \  et,  d'ailleurs, 
M.  Lockyer  a  signalé  la  présence  de  la  bande  X388-N  aSy 
dans  le  spectre  solaire,  où  elle  est  renversée  exactement 
comme  les  raies  métalliques.  De  plus,  elle  a  été  signalée 
par  le  D""  Huggins  dans  quelques  comètes  ;  mais  el}e 
apparaît  alors  brillante  et  non  renversée. 
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RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

En  résumé,  le  présent  travail  comprend  : 

i^  La  description  des  procédés  spéciaux  employés  pour 
l'étude  des  rayons  ultra-violets,  qui  sont  absorbés  par  le 
verre  ordinaire  et  offrent  des  diCGcultés  particulières  5 

a®  Le  relevé  des  nombres  de  vibrations  de  spectres  de 
bandes  et  de  lignes  nouveaux,  qui  n'ont  donné  lieu  encore 
à  aucune  publication  et  qui  se  rapportent  aux  métal» 
loïdes  les  plus  importants  :  azote,  oxygène,  hydrogène, 
carbone  ; 

3°  La  division  de  ces  spectres  en  groupes  nettement  sé- 
parés et  attribuables  à  des  composés  différents  ; 

4®  La  recherche  de  l'origine  exacte  de  quelques-uns  de 
ces  groupes,  en  particulier  du  groupe  ultra-violet  de 
Fazote,  qui  a  été  ramené  sûrement  à  un  composé  d'azote 
et  d'oxygène  5 

5°  La  vérification  de  la  loi  suivante  :  Les  spectres  de 
bandes  offrent  la  répétition  de  bandes  semblables  ou  de 
séries  de  raies  semblables  et  peuvent,  à  ce  point  de  vue, 
être  rapprx)chés  des  spectres  de  lignes  des  métaux  qui  pré- 
sentent la  même  disposition  *, 

6^  L'indication  d'une  relation  simple  entre  les  spectres 
de  la  vapeur  d'eau  et  de  l'oxygène  ;  c'est-à-dire  entre  les 
spectres  d'un  corps  composé  et  de  l'un  des  composants. 

Déplus,  cette  étude,  entreprise  avec  des  appareils  rela- 
tivement peu  dispersifs,  fait  ressortir  nettement  l'impor- 
tance de  la  résolution  complète  des  bandes  en  raies  fines. 

Un  Mémoire  ultérieur  présentera  les  résultats  obtenus 
avec  une  dispersion  plus  grande  et  fera  connaître  une  loi 
simple  de  répartition  des  raies  et  des  bandes  pour  tous 
ces  spectres  et  pour  les  spectres  de  bandes  en  général. 
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TABLEAU  DES  LONGUEURS  D'ONDE 
ET  NOMBRES  DES  VIBRATIONS  DES  SPECTRES  ÉTUDIÉS. 

L'éfchelle  adoptée  pour  la  représentation  des  spectres 
est  celle  des  nombres  de  vibrations  ;  elle  a  été  choisie  pour 
les  deux  raisons  suivantes  : 

I**  Cette  écbelle  est  intermédiaire  entre  l'échelle  des 
longueurs  d'onde  suivie  de  près  par  les  réseaux  et  l'échelle 
des  inverses  du  carré  de  la  longueur  d'onde  suivie  parles 
prismes. 

Celte  raison,  suffisante  pour  les  observateurs  qui  se 
servent  indifféremment  des  prismes  et  des  réseaux,  est  la 
seule  donnée  par  le  professeur  Pîazzi  Smyth,  qui  a  em- 
ployé les  nombres  de  vibrations. 

Cependant  les  réseaux,  lorsqu'on  les  observe  normale- 
ment à  leur  surface,  donnent  les  spectres  en  longueur* 
d'onde  exactement  et  n'exigent  pas  les  calculs  longs  et  pé- 
nibles auxquels  on  est  astreint  d'ordinaire.  Cet  avantage 
pratique  est  considérable.  Toutefois,  j'ai  accepté  les  nom- 
bres de  vibrations,  entraîné  par  une  deuxième  raison  qui, 
dans  le  cas  actuel,  a  paru  décisive. 

2^  Les  relations  entre  les  raies  spectrales  apparaissent 
plus  nettement  avec  l'échelle  des  nombres  de  vibra- 
tions. 

Les  calculs  avec  les  nombres  de  vibrations  sont  d'ail- 
leurs plus  longs  \  car,  avec  la  méthode  adoptée  pour  la 
détermination  des  raies,  on  les  obtient  d'abord  en  lon- 
gueurs d'onde,  et  l'on  est  tenu  de  transformer  ensuite  ces 
longueurs  d'onde  en  nombres  de  vibrations. 

Pour  épargner  au  lecteur  la  peine  de  ces  transforma- 
tions, j'ai  donné  dans  les  Tableaux  ci-après  les  raies  et  les 
bandes  à  la  fois  en  longueurs  d'onde  et  en  nombres  de  vi- 
brations. 
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TABLEAU  CES  LONGUEURS  d'oNDE  ET  NOMBRES  DE   VIBRATIONS. 


Spectre  de  comparaison. 


Longueurs 
d'onde. 

L. 


Nombres 
de  vibrations. 

N. 


Observations. 


A  luminium, 

396,16 25a, 4a3  RaieAlH'. 

894,40 253,549  Raie  Al K'. 

358,67 278,807  Large. 

309,27 823,342  » 

808,21 824,454  » 

281,61 355,101  » 

287,34 421,385  » 

198,96 5o2,6i3  A13o  de  M.  Soret. 

Cadmium. 

861,28 276,798  Gd   9  de  M.  Mascart. 

861, o3 276,985  Cd    9            id. 

846,62 288,500  Gd  10            id.     Raie  double. 

840, 36 298,806  Cdii             id. 

274,85 368,834  Gd  17            id. 

257,82 888,621  Gdi8            id. 

281,29 432,857  Gd23            id. 

228,78 437,101  » 

226,48 441,540  Gd24            id. 

219,45 455,684  Gd25            id. 

214,41 466,896  Gd26            id. 

Zinc. 

334,49 298,962  Double. 

38o,25 802,800  Double. 

828,22 804,678  » 

255,82 890,899  Zn  19  de  M,  Soret. 

25o,24 899,616  Zn  20          id. 

218,82 467,688  Zn  26           id. 

209,97 47^,258  Zn  27           id. 

206,40 484,496  Zn  28           id. 

206, i5 485, 088  Zn  28j         id. 

202, 5i 493,802  Zn  29           id. 


Digitized  by 


Google 


spectues  de  bàiîdes  ultra-violets  des  métalloïdes.    8i 

Longueurs  Nombres 

d'onde.                de  vibrations.  Observations. 

L.  N. 

Étain, 

379,95 263,192  » 

326,16 306,597  » 

3o3,29 329,717  » 

300,76 332,491  » 

286,20 349,406  » 

283 ,89 352 ,  249  » 

270,57 369,590  » 

242,94 401,6^4  » 

242,18 412,916  » 

235,46 424,700  » 

Spectre  de  bandes  de  Tazote. 

Deuxième  groupe  {bandes  ultra-violettes). 

Nota.  —  Les  nombres  de  vibrations  correspondent  à  la  raie  milieu 
du  triplet  de  tête. 

Longueurs  Nombres 

d'onde.                de  vibrations.  Observations. 

L.  N. 

394,15 253,71  » 

389,35 256,84  » 

385,62 259,32  » 

38o,42 262,87  » 

375,445 266,35  » 

370,93 269,59  » 

367,05 272,44  » 

364,09 274,66  » 

357,60 279,64  » 

353,64 282,83  » 

349)91 285,79  » 

346,81 288,34  » 

344,53 290,25  » 

337,08 296,66  Bande  caractéristique. 

333,81 299,57  a 

330,87 3o2,23  » 

328,42 3o4,49  » 

326,71 3o6,o8  » 

3i5,83 3i6,63  » 

3i3,49 3i8,99  » 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  6»  série,  t.  XV.  (Septembre  188S.)  6 
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Longueurs  Nombres 
d'onde.                de  vibrations. 

L.  N. 

311,675 320,95 

3lO,32 322,25 

297,61 336, 02 

296,08 337,725 

295,24 338, 705 

281,87 354,77 

281, 3i 355,48 


Observations. 


Troisième  groupe  du  pôle  positif. 

Nota.  —  Les  nombres  de  vibrations  se  rapportent  à  la  raie  la  moins 
réfrangible  de  la  bande. 

Longueurs  Nombres 
d'onde.                de  vibrations.               Observations. 

L.  N. 

300,72 332,535  » 

289,62 345,28  » 

a85,79 349,91  » 

280,92 355,97  » 

276,27 361,96  » 

272,17 367,415  » 

267,95 373,20  » 

263,88 378,96  » 

261,06 383, o5  » 

259,61 385,19  » 

255,89 390,79  » 

252,48 396,07  » 

249>90 400,16  » 

247,90 4o3,385  » 

244,69 408,68  » 

241,69 4i3,75  » 

237 ,  o3 42 1 ,  885    Bande  caractéristique . 

23i,57 43i,83  » 

228,92 436,83  » 

226,81 440,895  » 

224,43 445,57  » 

222,21 45o,o2  » 

2i5,4i 464,23  » 

205,27 487,16  » 
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Groupe  du  pôle  négatif  {bandes  ultra-violettes). 

Nota.  —  Les  nombres  de  vibrations  se  rapportent  à  la  raie  la  moins 
réfrangible  de  la  bande. 

Longueurs  Nombres 

d'onde.                de  vibrations.  Observations 
L.                               N. 

391,37 255, 5i  Bande  caractéristique. 

388,39 ^^^7,47  » 

385,71 259,26  )' 

358, i5 279,215  » 

356,35 280,620  M 

354,82 281,83  » 

329,85 3o3,i7  » 

329,61 303,969  » 


Spectres  de  bandes  des  composés  hydrogénés  et  oxygénés 
du  carbone. 

Deuxième  groupe  {bandes  ultra-violettes). 

Les  nombres  de  vibrations  se 'rapportent  à  la  raie  la  moins  réfran- 
gible. 

Longueurs  Nombres 

d'onde.  de  vibrations^  Observations. 

L.  N. 

389, 3i 256,86  » 

Troisième  groupe. 

Nota.  —  Les  nombres  de  vibrations  se  rapportent  à  la  raie  la  moins 
réfrangible  de  la  bande. 

Longueurs  Nombres 
d'onde.                de  vibrations.  Observations. 

L.  N.  " 

382, 5i 261,43  » 

363,87 270,36  » 

361,27 276,80  » 

349i27 286,31  » 

341,84 292,53  » 

33o,53 302,54  » 

324,18 3o8,47  » 

3i3,46 319,02  » 

307,99 324,69  » 

297,63.. 335,980  » 

a83,20 353,105  » 
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Longueurs  Nombres 
d'onde.                de  vibrations. 

L.  N. 

279,275 353,07 

271,135 368,82 

266, 5i5 375,21 

259,71 385, o4 

248,99 401,62 

238,9© 418,59 

229,52 435,69 


Observations. 


Quatrième  groupe. 

Nota.  —  Les  nombres  de  vibrations  se  rapportent  à  la  raie  la  plus 
réfrangible  de  la  bande. 

Longueurs  Nombres 
d'onde.                de  vibrations.  Observations. 

L.  N. 

263,  i55 38o,oo  » 

259,90 384, 76  » 

256,82 389,37  » 

255,68 391,11  » 

253,87 393,89  » 

252, 41 396,175  » 

25i,o8 398,27  » 

249,27 401,  i3  )> 

248,42 402,54  » 

246,33 405,96  » 

245,88 406,695  » 

243,50 410,68  » 

242,50 412,37  » 

240,74 4i5,37  » 

239,40 4i7w05  » 

238,  i5 419,90  » 

236,48 422,865  » 

235,63 424,39  » 

2^3,77 427,765  » 

233,25 428,72  » 

23i,i4 432,64  » 

23o,97 432,95  » 

23o,i7 434,46  » 

228,62 437,40  » 

227,35 439,85  » 

226,16 442,  i55  » 

224,67 445,09  » 

223,78 446,86  » 
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Longueurs  Nombres 
d'onde.                de  vibrations.  •    Observations. 

L.  N. 

2îa,o7 4^0, 3o  » 

221  ,53 4^1  j4o  '^ 

219,59 455,385  » 

219,40 455,78  » 

218,81 457,005  ») 

217,23 460,335  » 

216,16 462,615  w 

ai4,99 465,  i4  » 

2i3,65 468,045  » 

212,78 •••  469,96  « 

211,27 473,33  » 

208,93 478,62  » 

206,68 483,825  » 

2o4,56 488,85  » 

Spectres  de  bandes  du  cyanogène. 

Nota.  *—  lies  nombres  de  vibrations  se  rapportent  à  la  raie  la  plu» 
réfrangible. 

Partie  ultra-violette. 

Longueurs  Nombres 

d'onde.  de  vibrations.  Observations. 

L.  N. 

388, 3 1 257,52  Bande  caractéristique 

387,14 258, 3o  » 

386,21 258,93  » 

385,47 259,42  » 

385,09 259,67  » 

359,63 278,53  » 

358,50 278,88  » 

358,37...' 279,04  » 

336, 01 297,61  ï> 

PLANCHES. 

Les  deux  Planches  ci -jointes  donnent  pour  chaque 
groupe  :  i^  un  dessin  d'ensemble  qui  montre  la  disposi- 
tion générale  et  les  intensités  relatives  des  bandes  ;  2°  un 
dessin  spécial  qui  donne  Taspect  d'une  bande  obtenue 
avec  un  ou  deux  prismes  de  quartz  ou  de  spath  d'Islande, 
ou  de  flint.  Le  deuxième  dessin  est  inutile  pour  les  pre- 
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mier  et  deuxième  groupes  des  composés  hydrogénés  et 
oxygénés  du  carbone,  et  pour  le  deuxième  groupe  du 
cyanogène  qui,  avec  cette  dispersion  relativement  faible, 
ne  présentent  qu'un  seul  maximum. 
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SUR  LiTAT  DE  LA  POTASSE  DANS  LES  PLANTES,  LE  TERREAU 
ET  LA  TERRE  VÉGÉTALE,  ET  SUR  SON  DOMGE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


Divers  faits  observés  dans  le  cours  de  nos  recherches  nous 
ont  conduits  à  reprendre  l'examen  de  l'état  de  la  potasse 
dans  les  plantes,  dans  la  terre  où  elles  sont  cultivées,  et  dans 
le  terreau,  produit  intermédiaire  de  la  désagrégation  spon- 
tanée des  plantes  annuelles.  Il  s'agit  de  savoir  jusqu'à  quel 
point  la  potasse  se  trouve,  dans  ces  diverses  matières,  à 
l'état  de  sels  solubles  dans  l'eau  ;  de  sels  insolubles  atta- 
quables par  les  acides  étendus  ^  enfin  de  sels  insolubles, 
résistant  plus  ou  moins  longtemps  aux  acides  étendus  : 
questions  fort  intéressantes,  non  seulement  pour  le  dosage 
de  cet  alcali,  mais  pour  l'étude  de  la  nutrition  des  végétaux 
et  deséchanges  qui  s'opèrent  entre  le  sol  et  les  êtres  vivants. 
Disons  d'abord  que,  d'après  nos  essais,  il  n'existe  pas  de 
démarcation  absolue  entre  les  trois  états*  de  la  potasse 
signalés  ci-dessus,  quant  au  fait  même  de  leur  passage  de 
la  terre  aux  végétaux.  Avec  le  temps,  tous  les  degrés  in- 
termédiaires d'utilisation  se  produisent  :  c'est  là  une  cir- 
constance essentielle  à  connaître  pour  l'analyse  exacte  des 
terres  et  pour  la  détermination  des  engrais  complémen- 
taires. 

Nous  avons  également  étendu  nos  recherches  à  la  chaux, 
au  phosphore  et  au  soufre.  Les  résultats  relatifs  à  ces  der- 
niers éléments  seront  exposés  séparément. 
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Ces  études  font  suite  à  nos  travaux  sur  le  dosage  dans  la 
terre  du  carbone,  tant  à  Tétat  de  composés  solubles  dans 
les  acides  étendus  et  froids,  qu'à  l'état  de  composés  insolu- 
bles [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XIII, 
P-  74)9  ^^  ^^^  ^^  dosage  de  V azote  des  composés  azotés, 
sous  leurs  diverses  formes  d'azotates,  dVmmoniaque  libre 
et  de  principes  susceptibles  d'en  fournir  avec  une  facilité 
diverse,  sous  l'influence  déjà  connue  des  alcalis,  comme 
sous  l'influence,  peu  étudiée  avant  nous,  des  acides 
étendus  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série, 
t.  XI,  p.  317). 

PREMIÈRE  PARTIE. 

TERRE  VÉGÉTALE. 

Commençons  par  la  terre  végétale.  L'échantillon  exa- 
miné a  été  pris  sur  la  lisière  d'une  prairie,  passé  au  tamis 
de  I  *^",  séché  à  l'air  libre,  puis  pulvérisé  et  repassé  au  tamis 
de  i""™,  7,  de  façon  à  le  débarrasser  des  débris  végétaux 
visibles  et  des  petits  cailloux.  Ces  derniers  ont  été  broyés 
flnement  et  mêlés  soigneusement  à  la  terre.  Dans  son  état 
final,  celle-ci  contenait  pour  i^s  sec  (supposé  à  i  lo**)  : 

Carbone  organique 23,5 

Chaux,  (carbonate  et  sulfate) 32,7 

.  \  au  commencement  de  la  saison. . .        i  ,66 

I  à  la  fin  de  la  saison i ,  73 

Nous  avons  examiné  sur  cette  terre  : 

L'action  de  l'eau  pure,  dans  diverses  conditions  ; 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique,  diversement  concen- 
tré et  à  différentes  températures  ; 

L'action  del'acide  azotique  pur  (4HO),  froid  et  bouillant, 
et,  aussi  dans  des  conditions  d'oxydation  prolongée,  telles 
qu^elles  sont  définies  par  les  Traités  d'analyse  chimique 
appliquée  à  l'Agriculture. 
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Nous  avons  encore  étadié  les  effets  de  Tincinération, 
suivie  de  Taction  de  l'eau  ou  des  acides  étendus. 

1.  Dosage  dk  la  potasse  totale. 

Débutons  par  le  dosage  exact  de  la  potasse  totale, 
dosage  indispensable  pour  donner  la  connaissance  des 
réserves  de  fertilité  d'une  terre  :  c'est  d'ailleurs  la  seule 
mesure  rigoureuse  qui  permette  de  déterminer  la  nature 
et  la  proportion  des  engrais  complémentaires. 

Nous  rappellerons  d'abord  que  tout  procédé  analytique, 
qui  ne  détruit  pas  complètement  les  silicates  insolubles, 
ne  fournit  pour  le  dosage  de  la  potasse  que  des  notions 
extrêmement  imparfaites  et  insuffisantes  ;  c'est  ce  que 
montreront  nos  expériences  relatives  à  l'action  de  l'eau 
et  des  acides  sur  la  terre,  action  dont  les  résultats  varient 
entre  des  limites  indéfinies,  suivant  la  température,  la 
durée  du  contact  et  la  concentration  des  réactifs. 

On  commence  par  chauffer  la  terre  avec  ménagement,  au 
contact  de  Tair,  de  façon  à  brûler  les  composés  organiques. 
Il  n'est  pas  nécessaire  et  il  peut  même  être  nuisible  depous- 
ser  l'incinération  jusqu'à  la  destruction  totale  du  charbon, 
celte  opération  exigeant  parfois  une  forte  température,  à 
laquelle  la  potasse  commencerait  à  se  volatiliser  et  la  cendre 
s'effriterait.  Il  suffit  de  détruire  les  matières  hydrocarbo- 
nées naturelles,  par  une  carbonisation  qui  n'a  pas  besoin 
d'être  poussée  à  fond. 

Ce  résultat  atteint,  la  potasse  demeure  en  partie  à  l'état 
de  composés  solubles  dans  Feau,  en  partie  à  l'état  de  sili- 
cates attaquables  par  les  acides  ordinaires,  en  partie  à 
l'état  de  silicates  inattaquables  par  ces  mêmes  alcalis. 

Cette  répartition  de  la  potasse,  après  la  calcination  du 
sol,  n'est  pas  exactement  la  même  qu'avant  la  destruction 
delà  matière  organique,  ainsi  qu'il  sera  dit  plus  loin.  Mais 
ce  changement  importe  peu,  an  point  de  vue  du  dosage  de 
la  potasse  totale. 
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Pour  décomposer  complètement  les  silicates  insolubles 
dans  les  acides  ordinaires,  et  pour  amener  la  totalité  des 
alcalis,  de  la  potasse,  en  particulier,  à  Tétat  soluble,  on 
peut  recourir  à  deux  ordres  de  procédés.  Les  uns  sont 
fondés  sur  Tattaque  des  silicates  par  les  carbonates 
alcalins  (potasse,  soude),  ou  par  les  carbonates  alcalino* 
terreux  (chaux,  baryte);  opération  qui  rend  les  silicates 
basiques  et  permet  de  les  attaquer  ensuite  complète- 
ment par  les  acides  ordinaires.  Les  autres  procédés  d'ana- 
lyse reposent  sur  Tattaque  des  silicates  par  Tacide  fluorliy- 
drique,  ou  par  les  fluorures.  Tous  ces  procédés  d'ailleurs 
sont  décrits  en  détail,  dans  les  Traités  classiques  de  Rose 
et  de  Frésénius,  INous  dirons  seulement  que  nous  avons 
tout  d'abord  écarté  Temploi  des  carbonates  de  potasse  et 
de  soude,  lesquels  introduisent  des  alcalis  solubles,  alcalis 
dont  on  est  obligé  de  savoir  le  poids  très  exactement,  afin 
de  pouvoir  le  retrancher  du  résultat  obtenu.  Nous  avons 
également,  après  divers  essais,  renoncé  aux  carbonates  de 
chaux  et  de  baryte,  qui  introduisent  une  masse  considé- 
rable de  bases  étrangères,  destinées  a  être  éliminées  en- 
suite, et  qui  ne  permettent  guère  le  dosage  ultérieur  de  la 
chaux. 

Restait  à  choisir  entre  Tacide  fluorhydrique  et  le  fluor- 
hydrate  d^ammoniaque,  lesquels  oQ^rent  l'un  et  l'autre  un 
avantage  inappréciable,  celui  de  disparaître  à  la  fin  de  l'at- 
taque, en  faisant  disparaître  en  même  temps  la  silice,  si 
encombrante,  si  difficile  à  précipiter  en  totalité  et  a  laver 
exactement.  Nous  avons  employé  de  préférence  le  fluor- 
hydrate  d'ammoniaque,  sel  bien  défini,  que  le  commerce 
fournit  aujourd'hui  à  l'état  de  pureté  et  en  masses  consi- 
dérables. On  doit  vérifier  avec  soin  qu'il  ne  laisse  aucun 
résidu  visible  ou  pondérable,  lorsqu'on  en  volatilise  lo^'  à 
20^'  dans  une  capsule  de  platine. 

Un  poids  connu  de  terre  est  donc  incinéré  à  une  basse 
température,  de  façon  à  y  maintenir  les  alcalis  fixes  et  à 
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éviter  ragglomération  et  l'effritlage  des  cendres.  On  pèse 
le  résidu;  on  en  prend  iS^*^  à  soS**;  on  mélange  la  matière 
avec  4  à  5  fois  son  poids  de  fluorhydrate  d'ammoniaque  pur, 
dans  une  capsule  de  platine.  On  chauffe  alors  doucement, 
sans  dépasser  la  consistance  pâteuse.  On  laisse  refroidir, 
on  humecte  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré  et  Ton 
chauffe  de  nouveau,  très  doucement  d'abord,  jusqu'à  absence 
de  vapeurs  acides  notables.  Après  refroidissement,  on 
humecte  fortement  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concen» 
tré;  on  laisse  reposer,  on  ajoute  de  l'eau  et  on  chauffe 
doucement.  Tout  doit  se  dissoudre  au  bout  de  quelque 
temps.  S'il  y  a  un  résidu,  il  sera  isolé  par  décantation, 
séché  et  repris  par  le  fluorhydrate  d'ammoniaque,  puis  par 
l'acide  sulfurique,  comme  plus  haut,  jusqu'à  ce  que  tout 
entre  en  dissolution  dans  la  liqueur  acide  finale  :  ce  qui 
arrive  d'ordinaire  après  deux  traitements.  Quelquefois  un 
troisième  est  nécessaire. 

La  liqueur  contient  toutes  les  bases  primitivement  unies 
à  l'acide  silîcique  et  aux  autres  acides,  que  ceux-ci  aient 
été  préexistants  dans  la  terre,  produits  pendant  l'incinéra- 
tion, ou  ajoutés  pendant  les  derniers  traitements,  comme 
il  arrive  spécialement  pour  les  acides  sulfurique  et  chlor- 
hydrique. 

En  poursuivant  l'analyse,  on  se  débarrasse  des  terres  et 
des  terres  alcalines,  conformément  à  la  marche  indiquée 
par  Frésénius  et  les  autres  traités  d'Analyse  (ammoniaque 
étendue*,  puis  oxalate  d'ammoniaque;  puis  évaporatîon  et 
calcinalion;  imbibition  avec  du  carbonate  d'ammoniaque 
pour  éliminer  la  magnésie,  etc.).  On  obtient  finalement 
la  potasse  et  la  soude  à  l'état  de  sulfates,  mêlés  de  chlo- 
rures. On  élimine  alors  l'acide  sulfurique  au  moyen  de 
l'acétate  de  plomb,  par  un  procédé  connu;  on  sépare  le 
plomb  ensuite  par  l'hydrogène  sulfuré;  puis  on  évapore 
avec  addition  d'acide  chlorhydrique;  on  ramène  ainsi  les 
dcalis  à  l'état  de  chlorures,  que  Ton  précipite  par  le  chlo- 
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mre  de  platine,  avec  les  précautions  ordinaires  et  en  sui- 
vant la  marche  classique.  C'est  donc  en  définitive  sous  la 
forme  de  chloroplatinate  que  nous  préférons  doser  la 
potasse. 

En  opérant  ainsi,  trois  dosages,  avec  élimination  de  silice 
par  le  fluorhydrate  d'ammoniaque,  ont  fourni,  pour  i^  de 
terre  sèche,  la  potasse  étant  estimée  comme  KO  ==  47)  i  • 

8,94 
8,93 
8,89 

Moyenne  :  8,92 

Pour  préciser,  le  traitement  de  la  première  analyse  a  été 
fait  sur  i58'  de  terre;  ce  qui  a  fourni  o8'',6953  dechloro- 
platinate  (PtCl^,  KCJ) ;  soit oS"^,  i34i  de  potasse.  D'onlon 
conclut  ponr  i  kilogramme  , 

KO  =  8,94. 

Dans  les  deux  autres  analyses,  on  a  procédé  différem- 
ment. Après  élimination  de  la  silice  par  le  fluorhydrate 
et  élimination  des  terres,  on  a  transformé  les  alcalis  solubles 
en  sulfates  neutres,  que  Ton  a  pesés  en  bloc.  Puis  on  y  a  dosé 
r acide  sulfurique,  sous  forme  de  sulfate  de  baryte.  On  a 
calculé  ensuite  les  doses  relatives  de  potasse  et  de  soude. 
On  a  trouvé  ainsi  : 

KO.  NaO. 

8,93  4,i3 

8,89  4,24      , 

En  réunissant 'ces  deux  dosages  de  potasse  au  précédent, 
on  a  la  moyenne  86*^,92  donnée  plus  haut. 

On  voit  que  la  soude  (NaO  =  3i )  s'élève  à  4^"^»  18  par 
kilogramme  de  terre. 

Etudions  maintenant  l'action  de  l'eau,  des  acides  et  de 
divers  autres  composés  sur  la  terre.  Cette  étude  est  fort 
intéressante  j  car  elle  éclaircit  les  conditions  dans  lesquelles 
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les  alcalis  peuvent  être  cédés  par  la  terre,  soît  aux  végétaux, . 
soit  aux  eaux  de  drainage;  et  elle  jette  un  jour  nouveau 
sur  ce  que  Ton  a  appelé  le  pouvoir  absorbant  de  la  terre, 
désignation  conventionnelle  qui  exprime  un  fait,  sans  en 
fournir  Tinterprétatiou. 


EAU  PURE. 


1°  Action  de  l'eau  pure  sur  la  terre.  —  On  a  pris  un 
pot  contenant  So'^s  Je  terre  (supposée  sèche),  et  5"^^  d'eau 
environ,  qui  s'y  trouvait  contenue  naturellement.  La  terre 
occupait  une  surface  de  iSao*^'  et  une  épaisseur  de  5o*^" 
environ.  Le  pot  était  percé  de  trous  par  en  bas;  un  large 
plat  se  trouvait  au-dessous,  et  les  eaux  récoltées  dans  ce 
plat  s'écoulaient,  par  un  orifice  ajusté  à  un  tube,  dans  un 
flacon  destiné  à  les  recueillir.  On  a  lessivé  avec  So^^d'eau, 
ajoutée  successivement;  ce  qui  répondrait  à  une  couche 
d'eau  totale  de  33*^°^,  Cette  eau,  après  avoir  traversé  la 
terre,  a  été  récoltée  à  la  partie  inférieure,  comme  il  vient 
d'être  dit. 

L'addition  de  Teau,  disons-nous,  a  été  successive.  Voici 
comment  on  opère  :  on  ajoute  d'abord,  en  brassant  la  terre, 
une  quantité  d'eau  suffisante  pour  mouiller  toute  la  masse 
et  déterminer  l'écoulement  du  liquide.  On  laisse  celui-ci 
s'écouler  jusqu'à  arrêt.  Puis  on  ajoute  quelques  litres  d'eau, 
en  brassant  de  nouveau.  On  laisse  s'écouler,  et  on  répèle 
cinq  à  six  fois  l'opération,  qui  constitue  un  lessivage  métho- 
dique. On  a  recueilli  les-j^  environ  de  Teau  ainsi  ajoutée.  Les 
dernières  parties  ne  contenaient  plus  aucune  trace  de  ni- 
trates (elles  occupaient  le  volume  de  cinq  litres  environ).  On 
a  évaporé  toutes  ces  eaux  réunies  et  on  a  dosé  la  potasse  du 
résidu.  A  cet  effet,  on  a  repris  le  résidu  par  Teau  régale,  à 
Tébullition,  puis  par  l'acide  azotique.  On  a  ensuite  étendu 
d'eau  pure,  de  façon  à  obtenir  un  volume  déterminé.  C'est 
sur  une  fraction  définie  de  celte  liqueur  que  Ton  a  dosé  la 
j>ota6se .  Le  poids  du  chloropla  tina te  obten  u  a  été  de  oS'',4 1  ^7  ; 


Digitized  by 


Google 


POTASSE    DES    PLAT4TES    ET    DE    LA    TERRE.  qJ 

répondant  à  oS',0798  de  potasse,  KO.  Ce  qui  faisait,  en  dé- 
finitive, pour  1^6  de  terre  sèche  :  KO  =  qs*^,  00:^9. 

Telle  a  été  la  proportion  d'alcali  éliminée  par  Taclion 
de  Peau  froide,  employée  par  lixiviation,  sous  un  poids 
égal  à  celui  de  la  terre- 
On  voit  par  là  combien  Tinfluence  du  drainage  pour 
enlever  la  potasse  à  la  terre  est  limitée. 

Nous  avons  examiné  ensuite  avec  plus  de  détail  la  marche 
de  cette  élimination  de  la  potasse,  en  déterminant  la  potasse 
dans  les  quantités  d'eau  successivement  recueillies.  Nous 
avons  trouvé  ainsi  que  l'élimination  de  la  potasse  croît  avec 
la  dose  de  l'eau  :  d'abord  proportionnellement,  tant  qu'on 
demeure  dans  les  limites  des  quantités  employées  ci-dessus, 
et  même  beaucoup  au  delà.  Mais  si  la  dose  d'eau  augmente 
toujours,  la  potasse  éliminée  par  une  quantité  d'eau  dé- 
terminée diminue  progressivement;  de  telle  façon  que  la 
dose  totale  de  potasse,  susceptible  d'être  enlevée  immédia- 
tement par  l'eau  à  la  terre,  paraît  tendre  vers  une  limite; 
du  moins  tant  que  les  traitements  sont  exécutés  dans  un 
court  intervalle  de  temps.  La  proportion  que  Ton  obtient 
dans  les  derniers  traitements  est  alors  excessivement  faible, 
et  elle  repond  sans  doute  à  l'attaque  des  silicates  contenus 
dans  la  terre,  par  Teau  qui  humecte  celle-ci  et  qui  sechai^e 
peu  à  peu  d'acide  carbonique,  et  par  divers  autres  agents. 
Pour  préciser  davantage  ces  notions,  voici  les  résultats 
observés  en  opérant  sur  des  quantités  de  terre  plus  limitées 
et  avec  des  quantités  d'eau  plus  considérables. 

2°  Action  de  Veau  pure  en  excès.  —  100^^  de  la  même 
terre  sèche  sont  délayés  dans  un  litre  d'eau  distillée  froide. 
Après  24  heures,  on  décante,  on  lave  avec-  un  nouveau 
litre  d'eau.  On  a  extrait  ainsi  une  dose  de  potasse  répon- 
dant à  oS%o3 18  de  chloroplatinate;  soit  0^*^,061  de  potasse. 
On  en  déduit,  pour  i^^  de  terre  sèche  : 

KO oe^oSoS 
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La  proportion  de  potasse  est  ici  décuple  très  sensible- 
ment de  la  précédente,  la  proportion  relative  de  l'eau 
ayant  pareillement  décuplé  ;  ce  qui  confirme  la  propor- 
tionnalité signalée  plus  haut. 

Mais  cette  progression  ne  se  soutient  pas,  lorsqu^on 
accroît  la  dose  de  Teau. 

3**  Action  de  l'eau  purçentrès  grand  excès,  —  loo^"" 
de  la  même  terre  sèche  ont  été  traités  par  i  litre  d'eau 
froide,  pendant  i^  So"".  On  filtre  alors,  etc.  On  a  obtenu, 
en  définitive:  oS%o34i  de  chloroplatinate,  répondant  à 
o*'',oo67  de  potasse. 

D'où  l'on  conclut  que  l'eau  a  extrait  de  i^^  de  terre 

KO o5"-,o67. 

Ce  nombre  est  à  peu  près  double  du  précédent,  le  rap- 
port de  Teau  à  la  terre  ayant  pareillement  doublé. 

Jusqu'ici  la  proportionnalité  se  maintient  donc,  le  rap- 
port de  l'eau  à  la  terre  s'étant  élevé  jusqu'à  celui  de  ao  :  i . 
Mais  au  delà  la  proportionnalité  cesse.  En  effet,  voici  la 
suite  du  traitement  :  on  a  délayé  le  résidu  dans  i^^^  de 
nouvelle  eau,  et  ou  a  laissé  digérer  24  heures.  Puis  on 
a  filtré,  évaporé  l'eau  et  dosé  la  potasse.  Le  poids  du 
chloroplatinate  obtenu  a  été  de  0^*^,0250,  répondant  à 
0^^^,0049  ^^  potasse.  Ce  qui  fait,  pour  i^^  de  terre  sèche, 

KO o8%o49 

La  potasse  dissoute  cette  fois  commence  donc  à  baisser. 

On  a  délayé  de  nouveau  le  résidu  dans  i^*"^  d*eau,  etc. 
Après  trois  nouveaux  jours  de  contact  à  froid,  on  a  trouvé  : 
o8%oî4o  de  chloroplatinate  ;  c'est-à-dire  0^^,0027  de  po- 
tasse; soit,  pour  i^'^sec, 

KO oK%oa7 

C'est  environ  la  moitié  du  chiffre  précédent. 
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Le  total  de  la  potasse  dissoute  dans  ces  trois  traitements 
sucessifs,  soit 

0,067 
0,049 
0,0^7 

s'élève  à  o«',i43 

Si  Von  substitue  à  ces  chiffres  successifs  les  points  d'une 
courbe  empirique,  dont  on  évalueensuite  l'aire  par  les  pro- 
cédés connus  ;  ou  bien  encore,  si  on  les  remplace  par  les 
termes  approchés  d'une  progression  géométrique,  on  peut 
évaluer  l'effet  que  produirait  une  proportion  d'eau  indé- 
finie, agissant  dans  un  espace  de  temps  borné  à  quelques 
jours.  On  trouve  qu'elle  tendrait  à  enlever  à  la  terre  une 
dose  de  potasse  inférieure  à  o»'',  200. 

C'est  seulement  le  quarante-cinquième  de  la  potasse  to- 
tale contenue  dans  cette  terre  (8^*^,92). 

La  potasse  dans  la  terre  est  donc  engagée  presque  en 
totalité  dans  des  composés  insolubles  :  les  uns  de  nature 
minérale,  tels  que  les  silicates  ;  les  autres  de  nature  orga- 
nique (composés  humiques  divers).  Parmi  ces  composés 
organiques ,  les  uns  paraissent  être  de  véritables  sels  , 
presque  insolubles,  et  comparables  au  picrate  ou  au  bitar- 
(rate^  tandis  que  les  autres  représentent  des  combinaisons 
de  l'ordre  de  l'apatite,  formées  par  l'association  d'un  sel 
minéral  ou  organique,  soluble  isolément,  avec  un  principe 
organique  complexe,  souvent  de  nature  colloïdale  :  nous 
avons  en  effet  rencontré  des  composés  de  cet  ordre,  consti- 
tués parles  chlorures  alcalins,  dans  nos  recherches  inédites 
sur  les  principes  azotés  de  la  terre  végétale.  De  telles  com- 
binaisons jouent  un  rôle  essentiel  ds^ns  ce  que  l'on  est 
convenu  d'appeler  le  pouvoir  absorbant  de  la  terre.  Nous 
auront  occasion  de  revenir  sur  celte  question. 

Montrons  seulement  que  la  présence  des  matières  miné- 
rales joue  à  cet  égard,  vis-à-vis  de  la  potasse,  un  rôle  fon- 
damental, ainsi  que  le  prouve  l'expérience  que  voici  : 
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4°  Terre  calcinée  et  eau  pure,  —  loos'  de  terre  (sup- 
posée séchée  à  ioo°)  ont  été  chauffés  au  rouge  sombre,  au 
contact  de  l'air,  de  façon  à  détruire  les  composés  organiques 
et  à  faire  disparaître  les  hydrates  minéraux,  de  nature  col- 
loïdale, qu'elle  pouvait  renfermer.  Puis  on  les  a  mis  en 
contact  avec  i  litre  d'eau  froide,  pendant  24  heures.  Cette 
eau  a  extrait  une  dose  de  potasse  répondaut  à  0^%  024 1  de 
chloroplatinate,  soit  0,0047  KO-,  ^®  4"^  ^^^*»  pour  i^s 
de  terre  sèche, 

KO oR'",o47 

chiffre  peu  différent  des  0^%  067  obtenus  avant  calcination. 

Ceci  montre  que,  dans  l'espèce,  il  s'agit  principalement 
des  silicates  et  autres  composés  minéraux;  le  pouvoir  ab- 
sorbant attribué  aux  principes  organiques  jouant  ici  peu 
de  rôle. 

L'influence  de  l'eau  sur  les  composés  insolubles  qui 
renferment  la  potasse  croît  d'ailleurs  avec  le  temps  et  la 
température;  elle  varie  avec  la  présence  de  divers  prin- 
cipes organiques  ou  salins,  avec  la  présence  de  l'acide 
carbonique  (susceptible  d'être  fourni  par  l'atmosphère,  ou 
par  l'oxydation  de  la  terre  elle-même),  et  avec  celle  des 
autres  acides  :  toutes  influences  capables  d'intervenir  dans 
le  cours  de  la  végétation.  Le  sujet  est  trop  vaste  pour  être 
parcouru  d'un  seul  coup;  mais  il  n'en  paraît  pas  moins 
utile  de  définir  quelques-unes  de  ces  influences. 

PRINCIPES  NEUTRES    DIVERS. 

A  cet  effet,  nous  avons  ajouté  à  l'eau  divers  principes 
immédiats  ou  composés,  que  nous  supposions  capables 
d'exercer  des  actions  spécifiques,  tels  que  le  sucre,, 
l'éther,  les  amides  neutres,  l'ammoniaque,  les  acides  car- 
bonique, acétique,  chlorhydrique,  a:&otique  ;  ces  derniers 
à  divers  degrés  de  concentration,  de  température,  de  durée 
d'attaque,  etc. 
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Eau  sucrée. 

loo^*^  de  la  même  terre  ont  été  traités  par  4oo^^  d'eau  et 
8^^  de  sucre  de  canne.  Après  ^4  heures  de  contact,  à 
froid,  on  a  décanté.  Le  résidu  a  éié  traité  par  4oo^^  d'eau 
distillée,  en  plusieurs  fois  et*dans  des  conditions  de  lessi- 
vage. On  a  extrait  ainsi,  pour  i''^  de  terre  séchée  (  '  ), 
KO oS',i46 

Ce  chiffre  est  plus  que  double  de  la  potasse  extraite  par 
la  même  quantité  d'eau  pure  :  ce  qui  met  en  évidence  une 
certaine  action  spécifique  du  sucre  pour  rendre  la  potasse 
soluble,  en  diminuant  le  pouvoir  absorbant  delà  terre; 
ou  plus  exactement  en  dissociant  les  composés  qui  rete- 
naient la  potasse  à  Tétat  insoluble.  Les  hydrates  de 
carbone  solubles  contenus  dans  les  plantes  doNent  agir  de 
la  même  manière. 

Éther  acétique. 

On  a  mis  en  contact  loo^**  de  la  même  terre  avec  4oo*^*^ 
d^eau,  renfermant  8^'  d'éther  acétique,  préalablement  dis- 
sous dans  cette  eau.  On  a  maintenu  le  contact  pendant 
24  heures  à  froid,  etc.,  comme  plus  haut. 

l'^^de  terre  sèche  a  cédé  ainsi  à  la  liqueur  : 
KO o^'joyo 

Ce  chiffre  ne  diffère  pas  sensiblement  de  l'action  de  Teau 
pure.  L'éther  acétique  n'a  donc  pas  exercé  d'action 
spécifique. 

Acétamide, 

On  a  mis  en  contact  loo^^'  delà  même  terre  et  4oo^^  d'eau, 
renfermant  8^'  d'acétamide,  préalablement  dissous  dans 

{*)  Dans  ce  qui  suit,  on  a  jugé  inutile  de  reproduire  les  poids  du 
chloroplatinate  pour  chaque  expérience,  la  méthode  étant  suffisamment 
indiquée  par  ce  qui  précède. 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phjs.,  6*  série,  t.  XY.  (Septembre  1888.)       7 
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cette  eau.  Oa  a  maintenu  le  contact  pendant  34  heures  à 
froid,  etc. 

On  a  obtenu  dans  la  liqueur,  pour  i^s  de  terre  sèche, 

KO o«Si48 

chiffre  double  de  celui  que  fournit  l'eau  pure. 

Le  principe  amidé  a  donc  agi  pour  rendre  la  potasse 
soluble.  Cette  action  résulte  de  son  influence  propre  et 
non  de  celle  de  Tammoniaque  qu'il  aurait  pu  fournir, 
comme  le  montre  l'expérience  suivante. 

AMMONIAQUE. 

1006**  de  la  même  terre  ont  été  délayés  dans  4oo"  d'eau, 
renfermant  8^"^  d'ammoniaque.  On  a  maintenu  le  contact 
pendant  24  heures  à  froid,  etc. 

On  a  obtenu  dans  la  liqueur,  pour  i^^  de  terre  sèche, 

KO o8',o67 

L'eau  ammoniacale.a  donc  exercé  sensiblement  la  même 
action  que  Teau  pure. 

ACIDES. 

Venons  maintenant  à  l'action  des  acides  faibles  et  forts, 
mis  en  œuvre  dans  diverses  conditions. 

Acide  carbonique.  ^ 

loo^^de  la  même  terre  sont  mis  en  contact  avec  1**^ 
d*eau  froide  dans  un  flacon;  on  fait  passer  dans  la  masse 
un  courant  régulier  de  gaz  carbonique,  pendant  l'^So"',  en 
agitant  fréquemment.  On  décante,  on  lave  en  plusieurs 
fois,  avec  400*^*^  d'eau  froide,  etc. 

On  obtient  Gnalement  dans  la  liqueur,  pour  i^^Je  terre 

sèche, 

KO o»%i2i 

chiffre  à  peu  près  double  de  l'eau  pure. 
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On  répèle  la  même  expérience  sur  lé  résidu  :  le  courant 
de  Tacide  carbonique  étant  prolongé  durant  8  heures  \  puis 
le  contact  de  Teau  saturée  de  ce  gaz,  pendant  a4  heures. 

On  obtienC  dans  la  liqueur,  pour  i^^  de  terre  sèche, 

KO oS^o77 

Total  de  la  potasse  extraite  par  l'acide  carbonique  : 

o8"-,i98. 

On  voit  que  la  dose  de  potasse  soluble  a  augmenté  sous 
Finilaence  de  l'acide  carbonique.  Elle  est  double  à  peu 
près,  dans  des  conditions  données  de  temps  et  de  volume 
d'eau,  de  la  dose  extraite  par  l'eau  pure  :  proportion  assu- 
rément bien  moindre  que  celle  que  Ton  aurait  été  porté 
à  supposer  5  car  elle  ne  diffère  guère  de  l'action  exercée  par 
les  principes  neutres,  tels  que  le  sucre  ou  l'acétamide. 

L'aciion  de  l'acide  carbonique  mérite  d'autant  plus 
d'attention,  que  Tinfluence  des  eaux  <le  drainage  sur  le 
sous-sol  s'exerce  précisément  dans  une  atmosphère  très 
riche  en  ce  gaz. 

Acide  acétique. 

Cet  acide  a  été  pris  comme  type  d'acide  organique, 
moins  énergique  que  les  acides  minéraux. 

On  a  pris  So^*^  de  la  même  terre  (supposée  sèche)  et 
200*^*^  d'eau,  renfermant  4^*^  d'acide  acétique.  On  a  laissé 
pendant  i**3o™  en  contact,  à  froid.  On  décante,  on  lave 
avec  400*^^  eau,  etc.  On  obtient  dans  les  eaux  de  lavage 
acides  ainsi  extraites,  pour  l'^^de  terre  sèche, 

KO os^aoo 

valeur  triple  de  celle  que  fournit  l'eau  pure. 

Le  résidu  a  été  repris  par  200^^  eau,  additionnée  de  4^*^ 
d'acide  acétique.  On  a  laissé  24  heures  en  contact  à 
froid,  etc.  On  a  obtenu  finalement  dans  la  liqueur 

KO o8%o9o 


Digitized  by 


Google 


lOO  BEKTHELOT    ET    AIÏDBÉ. 

La  potasse  totale  extraite  par  Tacide  acétique  étendu 
dans  ces  conditions  s'élève,  pour  i^^  de  terre  sèche,  à 

o*',  290. 

Les  doses  de  potasse  rendues  solubles  sous  Tinfluence 
de  Tacide  acétique  sont  plus  fortes  de  moitié  environ 
que  les  doses  rendues  solubles  par  Facide  carbonique  et 
par  les  principes  organiques  de  l'ordre  du  sucre  ou  de 
l'acétamide. 

Acide  chlorhjdrique  étendu. 

On  a  pris  So^'  de  la  même  terre  (supposée  sèche)  et 
200**^  d'eau,  renfermant  4^"'  d'acide  pur,  HCL  On  a  fait 
digérer  i^  So""  à  froid,  etc.  On  a  obtenu  finalement  dans  la 
liqueur,  pour  i''^  de  terre  sèche, 

KO 08%242 

valeur  quadruple  de  celle  que  fournirait  l'eau  pure  et 
double  de  l'acide  carbonique. 

Le  résidu  a  été  repris  par  200*^*^  d'eau  renfermant 
4^"^  d'acide  pur,  HCl.  On  a  laissé  24  heures  en  contact  à 
froid,  etc.  On  a  obtenu  finalement,  pour  i^^  de  terre, 

KO 08^,114 

Troisième  traitement  pareil.  Contact  de  l'eau  acidulée 
pendant  trois  jours.  On  a  obtenu  finalement  comme  po- 
tasse soluble,  pour  i*'^  de  terre  sèche, 

KO o«%o48 

La  potasse  totale  extraite  par  l'acide  chlorhydrique, 
étendu  dans  ces  conditions,  s'élève  pour  i^^de  terre  sèche 
à  oS%4o4- 

En  définitive,  l'action  de  l'acide  minéral  étendu  est 
double  à  peu- près  de  celle  de  l'acide  carbonique  et  des 
'  principes  neutres,  agissant  dans  les  mêmes  conditions,  et 
elle  est  un  peu  supérieure  à  celle  de  l'acide  acétique. 
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Acide  azotique  étendu. 

On  a  pris  So^""  de  terre  et  aoo*^*^  d'eau,  renfermant  4^"^ 
d'acide  pur,  AzO^H^  on  a  fait  digérer  pendant  i^So^'à 
froid,  etc.  On  a  obtenu,  pour  1^6  Je  terre  sèche, 

KO 0«%202 

On  a  fait  subir  au  résidu  un  deuxième  traitement  pareil. 
24  heures  de  contact  à  froid,  etc.  Ce  qui  a  fourni,  pour  i^^^ 
de  'terre  sèche, 

KO 08^,094 

La  potasse  totale,  extraite  par  l'acide  azotique  étendu  dans 
ces  conditions,  s'élève,  pour  i^^  de  terre  sèche,  à  oS%294. 

Ces  résultats  sont  voisins  de  ceux  qu'a  fournis  l'acide 
acétique  étendu  et  ils  sont  peu  différents  des  résultats 
obtenus  avec  l'acide  chlorhjdrique.  Les  uns  et  les  autres, 
d'ailleurs,  sont  doubles  des  résultats  obtenus  avec  l'acide 
carbonique  et  les  principes  neutres. 

On  voit  par  là  que  Ton  ne  saurait  définir  par  une  hypo- 
thèse quelque  peu  vraisemblable  la  proportion  de  potasse 
d'un  sol  susceptible  d'être  enlevée,  soit  parla  végétation, 
soit  par  l'action  prolongée  du  drainage,  si  l'on  part  des 
résultats  obtenus  en  traitant  le  même  sol  par  l'eau,  ou  par 
les  acides  étendus,  agissant  à  froid.  En  effet,  la  quantité 
de  potasse  rendue  ainsi  soluble  varie  avec  la  nature  de 
l'acide,  sa  concentration,  la  température  des  liquides  et 
la  durée  des  traitements. 

Pour  mieux  manifester  ces  diversités,  nous  avons  fait 
une  série  d'expériences  avec  un  même  acide,  l'acide 
chlorhydrique. 

Acide  chlorhydrique  étendu,  agissant  à  froid 
et  à  chaud. 

On  a  pris  So^"^  de  la  même  terre  supposée  sèche  et  200*^*^ 
d'acide  chlorhydrique  au  centième;  on  a  fait  digérer  le 
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tout  pendant  2  heures,  à  froid.  On  a  ainsi  obtenu,  dans  la 
liqueur,  un  poids  de  potasse  correspondant,  pour  i''^  de 
terre  sèche,  à 

KO • o«So76 

Ce  chiffre  est  -voisin  de  celui  obtenu  avec  l'eau  pure, 
mais  inférieur  à  celui  de  Tune  des  expériences  précé- 
dentes, faites  avec  4^'  du  même  acide,  laquelle  avait  fourni 
o^*",  242  de  potasse.  La  divergence  parait  tenir  à  ce  que 
Tacifie,  étant  employé  dans  l'essai  actuel  en  proportion 
trop  faible  (2^'),  a  élé  saturé  presque  entièrement  par  le 
carbonate  de  chaux  du  sol. 

En  répétant  l'expérience,  avec  le  soin  de  maintenir  la 
masse  au  baîn-marie  vers  100**  pendant  2  heures,  on  a 
obtenu  finalement,  pour  1"^  de  terre  sèche, 

KO o8^3o6 

résultat  quatre  fois  aussi  considérable  que  le  chiffre  obtenu 
à  froid  ^  ce  qui  parait  dû  surtout  à  l'action  de  l'eau  chaude 
sur  les  sels  potassiques  insolubles. 

Acide  cliloi  hydrique  plus  concentré^  agissant  à  froid 
et  à  chaud. 

1°  On  a  pris  200^''  de  la  mênfe  terre  (supposée  sèche), 
on  les  a  délayés  dans  4oo^*^  d'acide  au  dixième  (soit  4^^*^ 
d'acide  réel,  HCl),  et  on  a  laissédîgérer  pendant  quelques 
heures  à  froid.  On  a  opéré  le  lavage  du  produit  avec  l'eau 
chaude.  On  a  obtenu  finalement,  pour  i^^  de  terre  sèche, 

KO 0«S226 

2**  On  a  pris  So^*^  de  terre,  ôo^*"  d'acide  pur  (HCl  =:  20^*^ 
environ),  avec  addition  de  200"  eau.  On  a  fait  digérer 
2  heures, à  froid.  On  a  lavé  ensuite  avec  4oo"  eau  chaude. 
On  a  obtenu  finalement,  pour  i^s  de  terre  sèche  : 

KO :..     G^%i^o\ 
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résultat  comparable  au  précédent;  les  conditions  étaient  à 
peu  près  les  mêmes.  L'acide,  malgré  sa  concentration  et  le 
lavage  ultérieur  à  Teau  chaude,  a  agi  à  froid  a  peu  près 
comme  dans  l'expérience  de  la  page  loo,  laquelle  a  fourni 

KO 0S%242 

3**  Traitement  avec  les  mêmes  proportions  relatives  de 
terre,  d'eau  et  d'acide.  On  fait  digérer  la  masse  au  bain- 
marie  bouillant,  pendant  a  heures.  On  obtient  finalement, 
pour  i^'S  de  terre  sèche,  * 

KO oS'',798 

On  voit  que  la  digestion  au  bain-marie  a  suffi  pour  tri- 
pler la  dose  de  potasse  rendue  soluble  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu  (7  pour  loo  par  rapport  à 
l'eau). 

^cide  azotique  pur  (4  HO),  à  froid  et  à  chaud, 

I®  5oS'  de  la  même  terre  ont  été  imbibés  avec  cet  acide, 
à  froid.  On  a  fait  digérer  4  heures;  on  a  lavé  avec  4oo^^ 
d'eau,  etc.  On  a  obtenu  finalement,  pour  i^s  de  terre  sèche, 

KO 06%220 

C'est  à  peu  près  le  même  chiffre  qu'avec  l'acide  chlorhy- 
drique étendu  employé  à  froid  et  dans  des  conditions  com- 
parables. 

2°  On  répète  la  même  expérience,  en  chauffant  la  masse 
dans  un  ballon,  aubain-marie  bouillant,  pendant  4  heures. 
On  a  obtenu  finalement,  pour  i''^  de  terre  sèche  : 

KO o«%65i 

La  dose  de  potasse  rendue  soluble  a  donc  triplé,  sous 
l'influence  d'une  digestion  opérée  à  chaud. 

3^  Même  expérience,  la  terre  étant  humectée  d'acide, 
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desséchée  au  bain-marie  et  Topération  réitérée  plusieurs 
fois.  On  a  obtenu,  à  la  fin ,  pour  i^^  de  terre  sèche, 

KO o«%456 

4°  5oS'  de  la  même  terre  ont  été  délayés  dans  Tacide 
azotique  pur,  et  la  terre  portée  à  rébullition  dans  un  bal- 
lon, jusqu'à  absence  de  vapeurs  nitreuses,  conformément 
aux  prescriptions  de  certains  Traités  d'Analyse  agricole. 
Ceci  a  exigé  i6  heures  de  réaction,  à  Tébullition;  on  évi- 
tait, d'ailleurs,  de  chasser  l'acide  par  distillation.  Cela  fait, 
on  a  lavé  le  dépôt  par  décantation  ;  on  a  délayé  dans  une 
quantité  convenable  d'eau  distillée,  puis  Gltré  et  on  a  com~ 
piété  le  lavage  sur  le  filtre,  avec  de  Teau  bouillante.  On  a 
obtenu  finalement  dans  la  liqueur,  pour  i^s de  terre  sèche, 

KO i«',026 

Dans  ce  procédé,  l'attaque  des  sels  potassiques  par  l'acide 
est  beaucoup  plus  profonde^  la  potasse  extraite  en  effet 
est  quintuple  de  celle  qu'on  a  obtenue  à  froid.  Cependant 
on  a  été  loin  de  retirer  ainsi  la  totalité  de  la  potasse 
(  8s'",92)  contenue  dans  notre  terre  ;  on  n'en  a  même  guère 
obtenu  plus  de  la  neuvième  partie  sous  une  forme  soluble 
dans  l'acide  azotique. 

La  potasse  variant  dans  de  semblables  limites,  suivant 
les  procédés  de  traitement,  il  en  résulte  que  les  dosages  de 
cet  alcali  par  les  acides,  même  concentrés  et  bouillants, 
constituent  des  procédés  tout  à  fait  incorrects.  Ils  ne  four- 
nissent ni  la  potasse  totale,  ni  la  potasse  facilement  dépla- 
çable,  laquelle  varie  suivant  la  température,  la  durée  de 
l'attaque  et  la  proportion  de  l'acide;  ainsi  qu'on  pouvait 
d'ailleurs  s'y  attendre. 

Entre  l'acide  chlorhydrique,  qui  agit  uniquement  comme 
acide,  et  l'acide  nitrique,  qui  oxyde  en  même  temps  les 
principes  organiques,  il  n'existe  pas  à  cet  égard  de  diffé- 
rence décisive.  Tout  ceci  pouvait  être  prévu  d'après  les 
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faits  connus  relativement  au  mode  d'attaque  des  silicates 
parTeau  ou  par  les  acides^  avec  cette  complication,  pour- 
tant, qu'il  intervient  en  outre  dans  la  terre  certains 
principes  organiques,  susceptibles  de  retenir  une  partie  de 
la  potasse  à  Tétat  insoluble.  Or,  les  acides,  et  spécialement 
Tacide  azotique,  altèrent  et  détruisent  peu  à  peu  cet  ordre 
de  principes  organiques. 

Nous  avons  cru  utile  de  chercher  encore  comment  la 
terre  se  comporte  en  présence  des  acides,  lorsqu'elle  a  été 
préalablement  calcinée  au  contact  de  l'air. 

On  a  vu  que  la  terre  ainsi  calcinée  ne  cède  guère  à  l'eau 
plus  de  potasse  que  la  terre  inaltérée  (p.  96).  Or,  voici 
ce  qu'elle  a  cédé  à  l'acide  chlorhydrique  froid.  On  a  opéré 
avec  So^"^  de  terre  calcinée  (poids  de  la  terre  séchée  avant 
calcination),  et  200*^°  d'eau  renfermant  4^'  d'acide  chlor- 
hydrique réel,  H  Cl.  On  a  laissé  24**  ^^  contact  5  on  a  lavé 
avec  4oo'*^  d'eau,  etc.,  et  l'on  a  obtenu  finalement,  pour  1^8 
de  terre  sèche, 

KO oB%488 

Ce  chiffre  est  double  du  résultat  obtenu  avec  la  terre  non 
calcinée,  c'est-à-dire  renfermant  des  prîncipesorganiques. 
Un  tel  résultat  montre  qu'une  portion  de  la  potasse  était 
retenue  à  l'état  insoluble  par  ces  principes  carbonés. 

Si  on  fait  bouillir  la  terre  calcinée  avec  le  même  acide 
au  dixième,  on  en  extrait  ensuite,  au  moyen  de  4^0^"^ 
d'eau,  etc.,  une  dose  d'alcali  répondant,  pour  i^s  de  terre 
sèche,  à 

KO [«%366 

Ces  doses  variables  résultent  de  l'altération  des  silicates 
pendant  la  calcination.  Elles  montrent,  par  une  nouvelle 
preuve,  que  le  dosage  de  la  potasse  de  la  terre  ne  peut  être 
réalisé,  si  l'on  n'élimine  complètement  la  silice,  ainsi 
qu'il  a  été  dît  à  la  page  89. 

Or  il  est  nécessaire,  en  agriculture,  d'estimer  toute  la 
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potasse  du  sol  susceptible  d'intervenir  par  des  action  s  plus 
ou  moins  lentes  ;  car  aucune  ligne  de  démarcation  précise 
n'existeentrela  potasse  du  sol,  assimilable  immédiatement, 
et  la  potasse  susceptible  d'intervenir  dans  le  cours  d'une 
végétation  annuelle,  même  sans  aller  plus  loin,  c'est-n-dire 
sans  rechercher  comment  la  potasse  du  sol  intervient  pen- 
dant une  série  d'années.  Il  ne  suffit  donc  pas,  pour  être 
renseigné,  de  doser  la  potasse  extraite  en  traitant  la  terre, 
soit  par  l'eau  pure  et  froide,  soit  par  un  acide  très  étendu  et 
froid.  Non  seulement  cette  définition  de  la  potasse  suppo- 
sée assimilable  dans  un  sol  serait  fort  imparfaite,  la  dose 
rendue  soluble  variant  avec  la  température  et  les  conditions 
de  l'expérience;  mais  la  dose  ainsi  extraite  est  une  si  petite 
fraction  de  la  potasse  totale,  qu'elle  ne  saurait  fournir 
aucun  renseignement  sérieux,  ni  sur  les  réserves  de  cet 
alcali  contenues  dans  le  sol,  ni  sur  la  proportion  des  en* 
grais  potassiques  complémentaires.  Pour  opérer  exacte- 
ment, il  faut,  nous  le  répétons,  doser  la  potasse  totale. 


DEUXIEME  PARTIE. 

PLANTE  VIVANTE. 

Nous  allons  exposer  maintenant  les  observations  analo- 
gues, que  nous  avons  faites  comparativement  sur  les  plantes 
vivantes,  d'une  part,  et,  d'autre  part,  sur  le  terreau,  pro- 
duit de  leur  désagrégation  :  le  terreau  est  intermédiaire 
entre  la  plante  et  la  terre  végétale,  dont  il  constitue  la 
base  organique,  et  joue  un  rôle  essentiel  dans  la  culture 
maraichère  en  particulier. 

Nous  avons  pris  comme  type  la  Mercunalis  annua, 
plante  annuelle  fort  abondante  et  facile  à  se  procurer. 

On  a  opéré  sur  la  plante  entière  (octobre  1887)',  on  l'a 
coupée  en  morceaux  et  séchée,  à  l'air  libre  d'abord,  puis 
à  1 10^.  On  avait  opéré  sur  8  pieds,  pesant  à  l'état  humide 
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1 1458''  et  à  Tétat  sec  aDO^'"  :  on  voit  que  la  dessiccation  leur 
a  fait  perdre  78,26  centièmes  de  leur  poids;  le  résidu  sec 
formant  ai  ,^4  centièmes  de  la  masse  initiale. 

La  plante  ainsi  séchée  a  été  pulvérisée  ensuite  avec  soin, 
de  façon  à  obtenir  un  mélange  homogène.  Elle  contenait 
par  kilogramme  : 

Azote  total iq»"",  35 

elle  donnait  par  incinération  laS^'  de  résidu  fixe,  con-: 
slitué  principalement  par  des  sels  de  potasse  et  de  chaux 
(carbonates,  sulfates,  phosphates,  etc.). 

On  a  exécuté  le  dosage  de  la  potasse  dans  trois  condi- 
tions. 

I**  Dosage  total  après  incinération  ;  en  opérant  d'une 
façon  ménagée  à  l'air  libre  :  c'est  le  dosage  ordinaire  (  *  ). 
Il  a  fourni,  pour  i^s  de  plante  sèche  : 

Potasse  (K0  =  47,1) ^iy^S^y 

c'est-à-dire  22, 3o  centièmes  du  poids  de  la  cendre. 

Observons  ici  que  les  procédés  ordinaires  de  dosage  (  trai- 
tement  par  l'acide  cblorhydrique  étendu,  évaporation  à 
sec,  etc.)  pourraient  se  trouver  en  défaut,  si  l'on  opérait 
sur  une  plante  très  riche  en  silice  et  susceptiblede  former 
des  silicates  avec  excès  d'acide  nitrique  pendant  l'inciné- 
ration; ces  silicates  ne  cédant  ensuite  leur  alcali  que  très 
difficilement.  C'est  là  une  remarque  d'autant  plus  essen- 
tielle, qu'elle  s'applique  pleinement  à  la  terre  végétale. 

2*^  Potasse  des  sels  solubles  dans  Veau,  —  Nous  avons 
traité  la  plante  sèche,  prise  sous  le  poids  de  oo^',  par  dix 
fois  son  poids  d'eau  distillée,  en  laissant  digérer  à  froid, 
pendant  vingt  heures.  La  liqueur  filtrée  a  été  évaporée  à 
sec,  le  résidu  incinéré,  etc.  On  a  obtenu  ainsi,  toutes  pe- 


(»)  Le  poids  même  du  chloroplatinale  observé  a  été  de  08^^,5430,  obtenu 
dans  le  dosage  sur  une  fraction  donnée  de  plante. 
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sëes  et  calculs  faits  d'après  la  métliode  décrite  plus  haut, 
pour  1^6  de  plante  sèche, 

Potasse 18^,92 

soit  les  deux  tiers  seulement  de  la  dose  totale. 

Un  tiers  de  la  potasse  environ  se  trouvait  donc  contenu 
dans  la  plante  sous  la  forme  de  composés  insolubles,  ou 
très  peu  solubles  dans  l'eau,  dans  les  conditions  de  Texpé- 
rience.  Une  portion  pouvait,  à  la  rigueur,  être  renfermée 
dans  des  cellules  où  ce  liquide  n'aurait  pas  pénétré. 

3**  Potasse  soluble  dans  les  acides  étendus.  —  So^"^  de 
plante  sèche  ont  été  traités  par  5oo8'  d'eau  pure,  addition- 
née de  iSo^' d'acide  chlorhydri  que  audixième(  H  Cl  =  iS^"^ 
environ  ).  On  a  laissé  digérer  pendant  vingt-quatre  heures  ; 
puis  on  a  filtré  et  lavé  le  résidu  avec  4<>o^'  d'eau  froide, 
ajoutée  par  parties  successives.  Ensuite  on  a  évaporé  le  li- 
quide et  incinéré.  On  a  obtenu  cette  fois,  pour  i^^  de 
terre  sèche, 

Potasse • 24*^,58 

soit  5s'^,66,  ou  un  tiers  de  plus  qu'avec  l'eau  pure. 

Ce  résultat  met  en  évidence  l'existence  des  composés 
non  extraits  dans  l'eau,  mais  rendus  solubles  ou  diffusi- 
bles  par  l'aclion  de  l'acide.  Toutefois,  malgré  l'action  de 
cet  acide,  il  restait  encore  près  d'un  huitième  (3^', 29) 
de  potasse  latente,  que  l'incinération  seule  a  mise  en  évi- 
dence, en  détruisant  à  la  fois  les  cellules  susceptibles  de 
la  retenir  et  les  combinaisons  spéciales  dans  lesquelles 
elle  pouvait  être  engagée. 

Ainsi  la  potasse,  dans  une  plante  vivante,  doit  être  dis- 
tinguée sous  trois  formes  : 

1°  L'une  facilement  soluble  dans  l'eau  et  transmissible 
par  circulation,  diffusion,  etc.; 

a**  L'autre  difficilement  transmissible  par  l'eau  pure, 
mais  capable  de  devenir  telle  par  l'action  des  acides; 
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3°  L^ autre  enfin  plus  résistante,  mieux  fixée  dans  les  tis- 
sus etbien  plus  difficilement  dcplaçable. 

Ce  sont  là  des  circonstances  essentielles  pour  la  Physio- 
logie végétale. 


TROISIÈME  PARTIE. 

TERREAU. 


L'étude  du  terreau  présente  quelque  intérêt,  parce  que 
le  terreau,  résultat  immédiat  de  la  décomposition  des 
plantes,  sert  d'intermédiaire  à  la  formation  de  la  terre 
végétale  elle-même.  Notre  terreau  a  été  préparé  exprès, 
dans  des  conditions  d'origine  bien  définies,  et  sans  addition 
d'engrais  ou  d'ingrédients  étrangers.  Les  plantes  annuelles, 
cultivées  dans  le  champ  d'expériences  de  la  Station  de  Chi- 
mie végétale  de  Meudon,  ont  été  arrachées  en  1886,  après 
fructification,  et  entassées  avec  une  certaine  dose  de  terre, 
restée  adhérente  à  leurs  racines.  Le  tout  formait  un  vo- 
lume de  plusieurs  mètres  cubes,  exposé  aux  agents  atmo- 
sphériques. Le  tas  s'est  affaissé  peu  à  peu  et  changé  en 
matières  humiques,  sous  les  influences  ordinaires  exercées 
à  la  fois  par  l'atmosphère  et  par  les  microbes.  Un  an 
après,  au  mois  d'octobre  1887,  on  a  prélevé  dans  la  partie 
moyenne  de  la  masse  un  échantillon  de  quelques  kilo- 
grammes. On  l'a  tamisé  au  tamis  de  5^™,  pour  séparer  les 
gros  morceaux;  on  Ta  ensuite  desséché  à  l'air  pendant 
huit  jours,  puis  passé  au  tamis  de  i^^. 

Nous  allons  en  définir  d'abord  la  composition  générale. 

Eau.  —  i78'jo353  de  ce  terreau,  séchés  à  110"*,  se  sont 
réduits  à  1 18% 5 1 33  5  d'où  il  résulte  que  ce  terreau  renfer- 
mait 32,4  centièmes  d'eau. 

Cendres»  —  Ss^'jgaSo  de  terreau  (séché  à  1 10**)  ont  laissé 
36*",  2070  de  cendres;  c'est-à-dire  que  le  terreau  sec  perdait 
45 > 9  centièmes  de  son  poids  par  calcina tion  à  l'air. 
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Carbone,  — •  11  contenait,  par  kilogramme  sec, 
Carbone  organique 95'*",  8   • 

soit  près  de  quatre  fois  et  demie  autant  que  la  terre  de  nos 
essais.  On  a  trouvé  en  outre  : 

Acide  carbonique  (des  carbonates),  dosé  avant  com- 
bustion)      i4'^S5 

Celle  dose  d'acide  carbonique  diminue  par  Tincinëra- 
tion,  même  ménagée,  du  terreau.  En  effet,  après  cetle  opé- 
ration, on  n'a  plus  retrouvé  que  8°'*,36  d'acide  carbonique. 

Indiquons  toutes  les  données  relatives  à  ces  dosages  de 
carbone  et  d'acide  carbonique,  avant  et  après  incinéra- 
tion. Nous  donnerons  seulemenl  les  chiffres  d'une  ana- 
lyse, à  titre  d'exemple, 

1^*^,220  de  matière,  desséchée  préalablement  à  no® 
et  placée  dans  une  nacelle  de  plaiîne,  ont  été  brûlés  dans 
un  couranl  d'air,  en  dirigeant  les  vapeurs  sur  de  l'oxyde 
de  cuivre.  On  a  obtenu  o^',  4364  d'acide  carbonique;  soit 
os^iipo  de  carbone;  c'est-à-dire  976'',54i  par  kilo- 
gramme. 

La  cendre  est  demeurée  dans  la  nacelle  de  platine,  que 
l'on  a  relirée  ensuite  du  tube  à  combustion.  On  y  a  dosé 
l'acide  carbonique,  lequel  s'élevait  à  o8**,oio2  :  ce  qui  ré- 
pond à  2^*^,280  de  carbone  par*kilogramnie. 

Le  carbone  total  contenu  dans  la  matière  pesait  donc 
97,5414- 2,280  =  998', 821  par  kilogramme.  Mais  il 
faut  en  déduire  le  carbone  de  l'acide  carbonique  préexis- 
tant. Pour  doser  ce  dernier,  on  a  opéré  sur  lo^*^  de  terreau 
humide,  puis  réduits  à  6s',758  par  dessiccation  à  110®. 

L'acide  carbonique  a  été  dosé  parle  procédé  connu,  qui 
consiste  à  délayer  la  masse  dans  l'eau  distillée,  au  sein 
d'un  petit  ballon;  puis  à  introduire  dans  ce  dernier,  par 
une  tubulure  à  robinet,  de  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
et  à  faire  passer  les  gaz  dégagés,  d'abord  dans  des  tubes 
dessiccateurs  (ponce  sulfurique),  puis  dans  de  la  potasse 
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liquide,  enfin  sur  des  morceaux  de  potasse  solide.  On  com- 
plète Télimination  de  Tacide  carbonique  au  moyen  d*ua 
courant  d'air  (privé  de  ce  composé),  en  opérant  à  froid. 

On-  a  obtenu  ainsi,  avec  le  poids  ci-dessus  :  oK'',o98i 
d'acide  carbonique,  soit  i4^'',5i  par  kilogramme.  Ce 
poids  répond  à  3^^^g5y  de  carbone  à  l'état  d'acide  carbo* 
nique  dans  le  terreau. 

-  En  les  retranchant  des  Qp^'^Ssi  obtenus  par  combus- 
tion, on  obtient  g5^^^86/i,  pour  le  carbone  organique  du 
terreau  sur  lequel  nous  avons  opéré. 

Telle  est  la  marche  suivie  dans  notre  analyse. 

Azote. — L'azote  total  de  ce  même  terreau  a  été  dosé  par 
la  chaux  sodée,  en  opérant  sur  5s',oode  matière  humide, 
soit  36"^,  379  de  matière  sèche  :  ce  *qui  a  fourni  un  poids 
d'azote  égal  à  0^^0289,  soit,  pour  \^^  sec. 

Azote S»',  55 

c'est-à-dire  cinq  fois  autant  que  la  terre  précjtée  (p.  87), 
mais  moitié  moins  que  la  plante  étudiée  plus  haut  (p.  107), 
laquelle  s'était  développée  dans  une  terre  analogue. 

On  voit  par  ces  donnéc^s  cpmment  la  matière  azotée^ 
extraite  du  sol  et  concentrée  par  Pacte  de  la  végéta  lion  ^  y 
retourne  ensuite  pour  constituer  ou  enrichir  la  terre  vé- 
gétale. 

Tenons  maintenant  au  dosage  de  la  potasse  dans  le  ter- 
reau. 

La  potasse  totale  a  été  dosée,  après  incinération,  par 
le  flnorhydrate  d'ammoniaque.  On  a  opéré  sur  iaB',48  de 
matière  primitive  sèche;  ce  qui  a  fourni,  après  traitement 
convenable,  o6'^,7537  de  chloroplatinaie;  soit  o^"^,  i454 
de  potasse  (KO  =  47>0-  ^^  ^^  déduit  que  la  matière  ren- 
fermait : 

Pour  i^'s  de  terreau  sec i  iS'jôS 

soit  un  tiers  de  plus  que  la  terre  correspondante  (86% 92). 
Eau  pure.  —  Or  le  traitement  par  l'eau  froide  (10  fois  le 
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poids  du  terreau,  24  heures  de  contact)  a  fourni,  pour  i''^ 
de  terreau  sec, 

KO  soluble 2S%96 

c'est-à-dire  le  quart  seulement  de  la  potasse  totale;  mais 
quarante  fois  autant  que  la  terre  précédente,  traitée  de  la 
même  manière  (p.  94).  On  voit  que  Tétat  de  solubilité  de 
la  potasse  dans  le  terreau  est  intermédiaire  entre  la  terre 
et  la  plante  (p.  108 )• 

Eau  acidulée,  —  200^' de  terreau  humide  ont  été  traités 
par  800*^^  d'eau  et  200*^*^  d'acide  chlorhydrique  au  dixième, 
20S' d'acide  réel.  Après  vingt-quatre  heures  de  digestion  à 
froid,  puis  lavage  avec  4oo*^^  d'eau,  etc.,  on  a  obtenu,  pour 
i^B  :  5s'",84  dépotasse.' 

On  voit  que  la  moitié  seulement  de  la  potasse  se  trou- 
vait dans  ce  terreau  sous  une  forme  immédiatement  atta- 
quable par  les  acides.  Observons  encore  que  cette  dose  est 
trente  fois  aussi  forte  que  la  dose  obtenue  avec  la  terre 
précédente,  traitée  delà  même  manière  (p.  100  et  loi). 

Incinération, —  D'autre  part,  on  a  incinéré  le  terreau,  en 
opérant  sur  200^',  à  l'air  libre,  et  on  a  traité  ce  produit 
d'abord  par  l'eau  froide  (24  heures)  :  ce  qui  a  fourni,  pour 
1^8  sec, 

KO  soluble 0,521 

Le  résidu,  traité  par  l'acide  chlorhydrique  à  2 
pour  100,  pendant  vingt-quatre  heures,  à 
froid,  a  fourni,  toujours  pour  1*^^  de  terreau 
sec  : 

KO 5,46 

Enfin,  le  deuxième  résidu,  repris  par  le  même 
acide  au  dixième,  agissant  à  froid,  pen- 
dant vingt  heures 0,49 

La  somme  de  la  potasse  dissoute  s'élève 

ainsi,  poun^'s  de  terreau  sec,  à . . .     6s',46 
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On  voit  d'abord  que  le  dosage  exact  de  la  potasse  ne  peut 
être  obtenu  directement  par  Faction  de  l'eau  et  des  acides; 
même  après  incinération,  la  moitié  de  la  potasse  échappe 
encore,  surtout  sous.;forme  de  silicates,  provenant  de  la  terre 
qui  était  mêlée  aux  résidus  de  plantes  dans  le  terreau. 

La  dose  enlevée  par  l'eau  acidulée,  soit  avant  (56'",84)î 
soit  après  incinération  (S^'/pS),  diffère  peu. 

Mais  la  dose  enlevée  par  Peau  seule  a  été  beaucoup  plus 
forte  (26% 96)  sur  le  terreau  proprement  dit  que  sur  ses 
cendres  (oS',52ï).  Cette  circonstance  est  explicable  par  la 
réaction  de  la  silice  sur  le  carbonate  de  potasse,  prove- 
nant des  sels  à  acides  organiques.  Elle  mérite,  nous  le  ré- 
pétons ,  d'être  notée  comme  propre  à  établir  que  la 
quantité  de  potasse  soluble  dans  l'eau,  même  après  inci- 
nération, ne  peut  pas  servir  de  mesure  à  la  quantité  de 
potasse  qui  préexistait  sous  la  forme  soluble  dans  la  plante 
vivante,  ou  dans  le  terreau  :  c'est  une  véritable  rétrogra- 
dation, qu'il  importe  de  signaler  aux  analystes. 

L'ensemble  de  ces  expériences  est  de  nature  à  jeter 
quelque  jour  sur  le  rôle  du  terreau  dans  la  végétation.  Ce 
terreau  ne  retenait  certes  pas  la  totalité  delà  potasse  soluble 
contenue  dans  la  plante,  une  portion  ayant  été  éliminée 
par  l'action  de  la  pluie;  mais  il  en  conservait  pourtant  une 
proportion  considérable,  et  très  supérieure  même  à  celle 
que  la  terre  proprement  dite  pouvait  céder  immédiate- 
ment à  l'eau*  Sous  ce  rapport,  comme  sous  celui  de  la  ri- 
chesse en  azote,  c'est  un  véritable  engrais  complémentaire, 
à  action  rapide,  intermédiaire  entre  les  engrais  minéraux 
et  les  engrais  organiques  proprement  dits. 


Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrt,,  6*  Bérie,  t.  XV.  (Septembre  1888.}         8 
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SUR  LE  DOSAGE  DE  U  GIIWX  DAKS  LA  TERRE,  LE  TERREAU 
ET  LES  PLANTES; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


En  même  temps  que  nous  opérions  le  dosage  de  la  po- 
tasse dans  la  terre,  le  terreau  et  les  plantes,  nous  avons  exé- 
cuté des  dosages  comparatifs  sur  la  chaux  renfermée  dans 
les  mêmes  matières.  Les  résultats  de  ces  dosages  vont  être 
exposés.  Ils  tendent  à  établir  que  la  chaux  se  dislingue 
profondément  de  la  potasse  par  son  état  de  combinaison. 

En  effet,  tandis  que  dans  les  matières  ci-dessus  la  po- 
tasse ne  pouvait  pas  être  dosée  par  l'action,  même  extrê- 
mement prolongée,  des  acides  azotique  et  chlorhydrique 
concentrés  et  bouillants;  la  chaux,  au  contraire,  a  pu  être 
isolée  facilement  et  à  peu  près  en  totalité  par  les  mêmes 
réactifs.  En  d'autres  termes,  la  potasse  demeure  en  ma- 
jeure partie  dans  la  terre,  associée  à  la  silice,  sous  forme 
de  silicate  :  l'acide  fluorhydrique  ou  le  fluorhydrate  d'am- 
moniaque sont  nécessaires  pour  éliminer  cette  silice,  de 
façon  à  rendre  praticable  le  dosage  de  ces  alcalis;  tandis 
que  la  chaux  ne  contracte  pas,  dans  les  terres  .examinées 
du  moins,  de  combinaisons  aussi  stables. 

Toutefois  quelques  réserves  sont  nécessaires  ici ,  au 
moins  en  principe.  En  effet,  on  pourrait  rencontrer  des 
terres  se  comportant  autrement,  si  elles  renfermaient  les 
détritus  de  roches  constituées  par  des  silicates  à  base 
de  chaux.  Il  pourrait  encore  arriver  que  l'incinération 
d'une  plante,  ou  d'une  terre  riche  en  silice,  transformât 
une  partie  de  la  chaux  en  silicates  calciques,  insolubles 
dans  les  acides,  ainsi  que  nous  l'avons  observé  dans  cer- 
tains cas  pour  la  potasse  (p.  1 13).  Nous  nous  bornerons  à 
signaler  la  possibilité  de  ces  cas  pour  la  chaux;  mais 
jusqu'à  présent  ils  ne  se  sont  pas  présentés  à  nous. 

Voici  les  faits  observés  :  . 
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TERRE  VÉGÉTALE. 

I.  Terre  végétale  définie  dans  les  Mémoires  précédents 
(p.  87  et  gi)  et  renfermant  88',92  de  potasse  par  kilo- 
gramme, potasse  qui  réclame  l'emploi  du  fluorhjdrate 
d'ammoniaque  pour  être  dosée. 

On  a  lavé  cette  terre  avec  son  poids  d'eau  pure.  Celle- 
ci,  étant  filtrée  et  évaporée,  a  fourni,  pour  i^'s  (supposé 
sec)  :  oS'',oi20  de  chaux. 

Les  traces  de  chaux,  que  nous  venons  de  signaler  comme 
susceptibles  d'entrer  en  dissolution  dans  Teau  pure,  sont 
en  partie  à  Tétat  de  bicarbonate  et  de  sulfate.  Elles  aug- 
menteraient sans  doute  sous  Tinfluence  de  nouvelles  doses 
d'eau,  opérant  avec  le  concours  de  Tacide  carbonique  at- 
mosphérique. Mais  nous  n'avons  pas  jugé  utile  de  pousser 
plus  loin  ce  genre  de  traitement^  la  chaux  ainsi  éliminable 
ne  formant  jamais  qu'une  dose  insignifiante  de  la  chaux 
totale. 

II.  aoo^'  de  cette  même  terre  (  supposée  sèche)  ont  été 
pulvérisés  très  finement  et  délayés  à  froid  dans  400^*^  d'à-  ' 
cide  chlorhjdrique  au   dixième  (soit  4<>^'  d'acide  réel, 
HCl).  Ou  a  laissé  digérer  pendant  24  heures,  i  froid  ;  puis 
on  a  décanté,  lavé  à  l'eau  chaude,  filtré,  etc. 

La  liqueur,  étant  trop  riche  en  chaux,  a  été  fractionnée 
et  l'on  en  a  pris  le  dixième.  On  y  a  précipité  la  chaux 
sous  forme  d'oxalate,  suivant  les  procédés  classiques.  Cet 
oxalate,  lavé  et  séché,  a  été  calciné.  Finalement,  ou  a 
pesé  la  chaux,  sous  forme  de  sulfate  absolument  blanc. 

On  a  trouvé  ainsi,  pour  i^^de  terre  sèche, 

(GaO=28»0 32«'',72 

III.  On  a  pris  ^ooS""  de  terre;  on  les  a  délayés  dans 
l'acide  azotique  concentré  et  pur  (AzO%4HO);  puis  on 
a  fait  bouillir  pendant  seize  heures,  jusqu'à  absence  de 
vapeur  nitreuse.   Cela  fait,  on  a  étendu  d'eau,  décanté. 
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filtré,  lavé  à  Teau  bouillante  et  dosé  la  chaux  dans  la  li- 
queur :  ce  qui  a  fourni,  toujours  pour  i^^  de  terre  sèche, 

CaO 32»',  12 

IV .  La  matière  insoluble  dans  l'acide  azotique  et  restée 
sur  le  filtre  a  été  desséchée,  puis  reprise  et  traitée  par  le 
fluorhydrate  d'ammoniaque,  comme  pour  le  dosage  de  la 
potasse. 

Après  élimination  de  la  silice,  on  a  recherché  la  chaux 
dans  le  résidu  fixe;  mais  on  n^en  a  trouvé  que  des  traces 
non  dosables. 

Il  résulte  de  ces  expériences  que  la  chaux  des  terres 
analysées  a  été  dissoute  entièrement  par  les  acides  miné- 
raux, et  même  parTacide  chlorhydrique  étendu  et  froid  ^ 
au  bout  d'une  digestion  suffisamment  prolongée,  bien  en- 
tendu. Ce  fait  parait  indiquer  que  la  base  se  trouvait 
uniquement  à  Tétat  de  carbonate  ou  de  sulfate,  etc.  ;  en 
somme,  à  Tétat  de  sels  entièrement  décomposables  par 
les  acides  minéraux. 


TBRREAU. 


Ce  terreau  a  été  défini  plus  haut  (p.  109).  On  Ta  traité  par 
Tacide  chlorhydrique  étendu  à  froid,  pendant  a4  heures, 
puis  on  a  lavé,  etc. 

On  a  obtenu  finalement,  pour  i^^  sec, 

GaO 28«%48 

En  faisant  bouillir  la  même  terre  avec  l'acide  azotique 
concentré,  pendant  i5  heures,  jusqu'à  cessation  de  va- 
peurs nitreuses,  on  a  obtenu,  pour  i^^  sec  : 

3o»',02. 

Le  résidu  insoluble  dans  Tacide  azotique  a  été  séché, 
incinéré,  et  la  cendre  traitée  par  le  fluorhydrate  d'ammo- 
niaque. Mais  cette  opération  n'a  pas  fourni  de  chaux  en 
quantité  appréciable.  Au  contraire,  la  moitié  de  la  potasse 
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seulement  (5s%84)  avait  été  dissoute  au  début  par  l'acide 
chJorhydrique,  dans  une  opération  analogue  (p.  112);  une 
dose  à  peu  près  égale  (5^',  81)  ayant  été  manifestée  dans  le 
résidu  par  Tincinéraiion  et  le  traitement  fluorhydrique. 

C'est  là  une  nouvelle  preuve  de  la  différence  de  consti- 
tution des  composés  potassiques  et  des  composés  calciques 
dans  notre  terreau. 

Au  contraire,  entre  la  chaux  obtenue  par  le  traitement 
par  l'acide  chlorhydrique  étendu  (28^^,5)  et  celle  qu'ont 
fournie  les  traitements  par  Facide  azotique  concentré, 
puis  par  Tacide  fluorhydrique  (30^^,2)9  la  différence  est 
minime  et  peut  être  négligée  sans  grave  inconvénient; 
cependant  elle  parait  indiquer  l'existence  d'une  petite  dose 
de  sel  calcaire  insoluble  dans  Facide  chlorhydrique. 

Si  nous  voulons  nous  faire  une  idée  exacte  de  la  nature 
des  sels  calcaires  du  terreau,  rappelons  que  cette  matière 
contenait,  dans  son  état  primitif:  i4^'',5  d'acide  carbo- 
nique (Gxé  sous  forme  de  carbonates).  Or  on  est  autorisé 
à  supposer  que  cet  acide  est  combiné  entièrement  avec  la 
chaux  :  le  poids  précité  prendrait  18^%  3  de  cette  base.  Il 
reste  donc  io*%  a  de  chaux  sous  d'autres  formes. 

Or  l'acide  sulfurique  (SO'),  extrait  du  terreau  par  le 
même  traitement  chlorhydrique  à  froid,  a  été  trouvé  égal 
à  2S%i49;  ce  qui  équivaut  à  i^',  5o  de  chaux.  Restent 
encore  8^%  7  de  chaux,  qui  se  trouvent  combinés  dans  le 
terreau  sous  des  formes  différentes.  L'acide  phosphorique, 
extrait  dans  les  mêmes  conditions  (PO^),  pesait  5^*^,33  et 
équivalait  (pour  3CaO)  à  6«',3a  de  chaux. 

Toutes  déductions  faites,  il  y  avait  donc  dans  ce  terreau 
au  moins  ^^^,4  de  chaux,  renfermée  sous  la  forme  de  sels 
organiques  insolubles,  quoique  décomposables  par  Facide 
chlorhydrique  étendu. 

Résumons  le  tableau  de  cette  répartition  : 
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Chaux,  pour  i^^  de  terreau  séché  à  iio*  : 

Sous  forme  de  carbonate i8,3 

»            de  sulfate i ,  5 

»            de  phosphate 6,3 

»  de  sels   organiques  insolubles 

dans  Teau 2,4 

»  de  sels  insolubles  dans  Tacide 

chlorhydrique  étendu 1,7 

Total Sos'ja 

PLANTE  VIVANTE. 

Nous  avons  exécuté  des  dosages  analogues  sur  la  mer* 
curiale  [Mercurialis  annua)^  choisie  comme  terme  de 
comparaison^  la  plante  s* est  développée  dans  la  même 
terre  que  ci-dessus  (voiV  p.  106).  Elle  a  élé  récoltée  le 
ai  octobre  1887. 

Eh  faisant  digérer  la  plante  coupée  en  morceaux  dans 
l'acide  chlorhydrique  au  centième,  pendant  a4  heures  et 
à  froid,  on  a  trouvé,  pour  \^^  séché  à  1 10**, 
CaO 29«%3 

En  faisant  bouillir  pendant  i5  heures  avec  de  l'acide 
azotique  concentré,  on  a  obtenu 

GaO 33*', 5 

Enfin,  en  incinérant  et  dosant  ensuite  la  chaux  totale, 
après  élimination  de  la  silice  au  moyen  du  fluoihydrate 
d'ammoniaque, 

GaO 348^,6 

Ce  dernier  nombre  ne  peut  guère  être  regardé  comme 
différent  du  précédent  ;  surtout  si  Ton  envisage  la  difficulté 
d'opérer  sur  des  échantillons  absolument  identiques.  Au 
contraire,  il  y  a  une  différence  sensible  entre  la  chaux  ex- 
traite par  l'acide  chloi hydrique  étendu  et  froid  et  la  chaux 
extraite  par  Faction  prolongée  de  l'acide  azotique  boni  liant. 

Quoique  les  deux  nombres  observés  diffèrent  en  somme 
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assez  peu,  il  est  digne  d'intérêt  que  celte  différence  n'exis- 
tait pas  pour  la  terre  (p.  ii5);  elle  était  déjà  sensible  pour 
Je  terreau  (p.  ii6),  quoique  minime.  Mais,  avec  la  plante, 
elle  esitrop  notable  pour  être  négligée.  Ceci  indique  que 
la  plante  renfermait  des  sels  calcaires  difficiles  à  décompo- 
ser par  Tacide  chlorhydriqué  étendu  et  froid  (oxalaie?). 
Toutefois  il  est  probable  que  Tacide  bouillant  en  aurait  eu 
raison. 

Si  nous  examinons  de  plus  près  la  nature  des  sels  cal- 
caires, nous  observerons  que  la  mercuriale  ne  contenait, 
comme  la  plupart  des  plantes,  que  des  doses  e?ctrémement 
faibles  de  carbonates.  Mais  elle  a  fourni  par  l'action  de  ra- 
pide chlorhydriqué  étendu,  dans  l'expérience  précédente  : 

Ac.  sulfurique.  SO^  =  7S',o8;  équiv.  à  chaux  (GaO). . .  4«f,9 
Ac.  phosphor..    PO»  =6^,79;  équiv.  à  chaux  (3GaO)..       SS»",  i 

Total.. iS»'',© 

Or  la  chaux  extraite  par  Tacide  chlorhydriqué  montait  à 
296*^,3,  et  la  chaux  totale  à  34^%6.  On  voit  que  plus  des  deux 
tiers  de  la  chaux  se  trouvaient  dans  la  plante  sous  forme 
de  sels  organiques  insolubles,  tels  que  les  oxalates,  sans 
doute.  INéanmoins,  d'après  nos  essais,  il  y  en  avait  d'autres 
aussi ,  dont  la  nature  n*est  pas  exactement  connue. 

L^ensemble  de  ces  résultats  fournit  des  données  nou- 
velles pour  la  connaissance  de  la  constitution  chimique 
des  tissus  végétaux,  du  terreau  et  de  la  terre  végétale. 


SUR  LES  ÉTATS  DU  SOUFRE  DASiS  LES  PLANTES,  LA  TERRE 
ET  LE  TERREAU,  ET  SUR  SON  DOSAGE^ 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


En  poursuivant  nos  études  sur  la  formation  des  prin- 
cipes organiques  dans  les  végétaux  et  sur  l'origine  des  élé- 
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ments  constitutifs  de  ces  principes,  nous  avons  été  con- 
duits à  étudier,  non  seulement  l'état  du  potassium  et  de 
Tazote,  mais  aussi  celui  des  autres  éléments  essentiels. 
Nous  nous  proposons  de  présenter  nos  observations  sur  le 
soufre  et  le  phosphore,  spécialement  sur  le  dosage  de  ces 
éléments  dans  les  plantes,  dans  la  terre  et  dans  le  terreau. 
Ce  sont  là  des  questions  capitales  pour  la  Physiologie  vé- 
gétale et  pour  TAgriculture  ;  notamment  en  ce  qui  touche 
la  répartition  des  principes  reproducteurs  et  la  détermi- 
nation des  engrais  complémentaires.  Nous  allons  commen- 
cer par  le  soufre. 

Pour  doser  le  soufre  dans  les  produits  agricoles,  il  est 
nécessaire  de  tenir  compte  des  formes  multiples  sous  les- 
quelles ce  soufre  peut  y  être  renfermé.  En  effet,  le  soufre 
peut  être  contenu  dans  les  plantes  et  dans  les  terres  sous 
des  formes  diverses  et  utiles  à  connaître,  au  point  de  vue 
de  son  rôle  physiologique,  comme  de  son  dosage,  à  savoir  : 

1°  Sous  forme  de  sulfates,  directement  précipitables  à 
l'état  de  sulfate  de  baryte  ; 

2^  Sous  la  forme  de  composés  éthérés,  comparables  aux 
éthylsulfates  et  aux  glycérisulfates,  et  non  précipitables  di- 
rectement par  les  sels  de  baryte.  Cependant  ils  se  recon- 
naissent parce  qu'ils  sont  scindables  par  hydratation,  sous 
rinfluence  prolongée  des  acides  ou  des  alcalis  étendus,  en 
régénérant  le  soufre  à  l'état  de  sulfates.  L'oxydation  de  ces 
composés  ramène  également  avec  facilité  le  soufre  à  la 
forme  de  sulfates; 

3^  Sous  la  forme  de  composés  minéraux,  tels  que  les 
sulfures^  sulfites,  byposulfites  et  sels  divers  des  acides  du 
soufre,  transformables  en  sulfates  par  voie  humide  et  à 
chaud,  en  recourant  à  l'action  prolongée  et  énergique  des 
agents  oxydants,  tels  que  l'acide  azotique.  Certains  de  ces 
composés,  les  sulfures  en  particulier,  voire  même  le  soufre 
libre,  existent  dans  quelques  sols; 

4^  Sous  la  forme  de  composés  organiques,  tels  que  la 
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taurine,  la  cysline,  les  acides  sulfoconjugués  (sulfonës) 
et  Talbumine^  composés  dont  le  soufre  n'est  pas  transfor- 
mable complètement  en  acide  sulfurique  par  voie  humide, 
même  avec  le  concours  des  agents  oxydants  les  plus  énergi- 
ques*, du  moins  dans  les  conditions  ordinaires  dépression 
et  de  durée  de  réaction. 

Or  le  soufre^  nécessaire  à  la  constitution  des  végétaux 
et  qui  doit  leur  être  fourni,  peut  Tètre  sous  les  différentes 
formes  qui  précèdent. 

Procédé  d^analyse. 

Indiquons  d*abord  la  méthode  générale  que  nous  avons 
suivie  pour  obtenir  le  soufre  total  des  plantes,  terres  et 
terreaux  avec  sécurité  absolue;  méthode  qui  s'applique 
également  au  dosage  exact  du  phosphore,  dosage  si  difficile 
et  si  délicat  parles  procédés  ordinaires  d'incinération.  Cette 
méthode  a  été  donnée  par  l'un  de  nous,  il  y  a  trente  ans, 
dans  ses  recherches  sur  les  corps  gras,  où  il  avait  rencontré 
l'analyse  de  composés  sulfurés  et  phosphores  complexes  ; 
il  parait  utile  de  la  reproduire  ici  avec  quelque  détail. 
Elle  consiste  à  brûler  le  produit  (végétal,  terreau,  terre,  etc.), 
après  l'avoir  desséché  préalablement  à  loo^.  On  le  brûle 
dans  un  courant  d'air,  puis  d'oxygène,  et  l'on  dirigé  les 
vapeurs  résultantes  sur  une  longue  colonne  de  carbonate 
de  potasse  ou  de  soude,  pur  et  anhydre. 

La  matière  est  contenue  dans  une  longue  nacelle  de  pla- 
tine, faite  avec  une  feuille  repliée  de  ce  métal. 

On  opère  dans  un  tube  de  verre  dur,  à  une  température 
voisine  du  rouge,  quoique  insuffisante  pour  fondre  le  car- 
bonate alcalin  et  même  pour  déterminer  sa  réaction  au 
contact  sur  le  verre  du  tube.  Ce  point  est  tout  à  fait  es- 
sentiel. 

On  vérifie  d'ailleurs  par  une  épreuve  à  blanc,  faite  sur 
le  même  lot  de  tubes,  qu'il  ne  se  produit  pas  de  sulfate 
dans  les  mêmes  conditions;  certains  échantillons  de  tubes 
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étant  susceptibles  d'en  fournir,  et  certains  carbonates  con* 
tenant  des  produits  sulfures.  Si  Ton  conservait  quelque 
crainte  à  l'égard  de  Tattaque  du  verre  par  le  carbonate 
alcalin,  on  pourrait  disposer  celui-ci  dans  une  suite  de 
longues  nacelles  de  platine,  de  façon  à  éviter  absolument 
son  contact  avec  le  verre.  Mais  alors  l^opération  doit  ôtre 
conduite  avec  beaucoup  plus  de  lenteur  et  de  précaution, 
afin  d'éviter  qu'une  portion  des  vapeurs  pyrogénées 
n'échappe  à  l'action  du  carbonate  alcalin. 

Pour  obtenir  le  dernier  sel  dans  un  état  convenable  à 
ce  genre  d'analyses,  on  peut  se  servir  avec  avantage  des 
bicarbonates  très  purs,  que  le  commerce  fournit  avec  abon- 
dance. En  les  chauffant  avec  ménagement  dans  un  grand 
creuset  d'argent,  sans  les  fondre  pourtant,  on  obtient  aisé- 
ment une  provision  de  carbonate  de  potasse  pur  et  an- 
hydre, ou  de  carbonate  de  soude  pur  et  anhydre,  l'un  et 
Tautre  sous  une  forme  poreuse  très  convenable  :« provision 
que  l'on  garde  dans  des  flacons  bien  clos.  On  en  vérifie  la 
pureté,  soit  en  en  chauffant  au  rouge  256'  à  SoS*",  dans  un 
tube  de  verre  dur,  pareil  à  celui  des  analyses,  au  sein  d'un 
courant  d'oxygène  5  soit  en  mélangeant  ce  même  poids  inti- 
mement avec  quelques  grammes  de  chlorate  de  potasse  et 
projetant  le  mélange  dans  un  creuset  de  platine  chauflfé 
au  rouge.  On  ne  doit  pas  obtenir  la  plus  légère  trace  de 
sulfate,  après  l'une  ou  l'autre  opération  ;  cette  épreuve  est 
essentielle. 

Ceci  posé,  on  exécute  la  combustion  de  la  plante  ou  dé 
la  terre,  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut. 

Quand  le  produit  organique  a  biûlé  complètement,  on 
prolonge  le  courant  d'oxygène  encore  quelque  temps,  en 
maintenant  une  température  voisine  du  rouge;  de  façon  à 
transformer  en  sulfates  les  sels  alcalins  sulfurés,  formés 
tout  d'abord  sous  l'influence  du  carbonate  alcalin.  Cela 
fait,  on  laisse  refroidir  le  tube;  on  eu  dissout  le  contenu 
dans  une  grande  quantité  d'eau;  on  acidulé  par  l'acide 


Digitized  by 


Google 


ÉTATS  DU  SODFRB  DÂVS    LES  PLANTES,  ETC.     1^3 

chlorhydrîque  (*)  et  Ton  précîpiie  par  le  chlorure  de  ba- 
ryum^ ce  qui  fournit  du  sulfate  de  baryte. 

On  obtient  ainsi  le  soufre  total,  avec  plqs  de  certitude 
que  par  toute  autre  méthode. 

Après  séparation  du  sulfate  de  baryte,  on  peut  séparer 
le  phosphore  à  Tétat  de  combinaison  phosphoraolybdique, 
transformable  ultérieurement  en  phosphate  ammoniaco^ 
magnésien.  La  séparation  du  phosphore  peut  aussi  être 
faite,  du  premier  coup,  sur  un  échantillon  spécial,  sans 
avoir  séparé  préalablement  Tacide  sulfurique  :  ce  qui 
exige  un  moindre  volume  de  liqueur. 

Ce  procédé,  fort  simple  à  mettre  en  pratique,  évite  les 
pertes  de  soufre  et  de  phosphore,  auxquelles  on  est  exposé 
dans  les  incinérations  faites  à  Tair  libre.  Il  donne  lieu, 
d'ailleurs,  à  une  oxydation  totale  :  avantage  que  l'acide  azo- 
tique et  les  oxydants  opérant  par  voie  humide  ne  permet- 
tent pas  toujours  de  réaliser,  même  par  une  action  très 
prolongée. 

Voici  les  résultats  de  nos  expériences. 

4.  Terre. 

I.  Pour  isoler  autant  que  possible  les  sulfates  préexis- 
tants, on  a  traité  la  terre  par  Tacide  chlorhydrique  au 
centième,  en  employant  Soo*'^  de  cet  acide  pour  loo^^  de 
terre.  Après  digestion  de  vingt- quatre  heures  à  froid,  on  a 
chauffé  pendant  4*^  ^  Fébullition,  puis  filtré,  lavé  par  lixi- 
yiation  avec  une  dose  d'e^u  froide  à  peu  près  égale  à  la 
précédente  (5oo"),  et  on  a  précipité  la  liqueur  claire  par 
le  chlorure  de  baryum.  Au  bout  de  quarante-huit  heures 
de  repos,  le  précipité  a  été  recueilli,  lavé,  chauffé  au  rouge 
et  pesé. 


(*)  Si  les  cendres  sont  siliceuses,  il  convient  d'évaporer  à  sec  la  li- 
queur acide,  puis  de  reprendre  par  Teau  acidulée,  avant  de  précipiter 
les  sulfates. 
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On  avait  opéré  sur  5o8'"  de  terre  sèche  ^  ce  qui  a  fourni 
oS'^jOÔôa  de  sulfate  de  baryte,  c'est-à-dire  o^^oopi  de 
soufre.  Ces  chîflfres  répondent,  pour  i^^  de  terre  supposée 
sèche  (à  no**),  au  nombre  que  voici  : 

Soufre oS'jiSa 

Le  nombre  précédent  doit  mesurer,  ou  peu  s'en  faut, 
les  sulfates  préexistants,  lesquels  consistent  principale- 
ment en  sulfate  de  chaux  :  c'est  la  présence  de  ce  sel  qui 
réclame  l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique. 

II.  La  même  terre  a  été  mise  en  digestion,  au  sein  d'un 
ballon,  dans  un  excès  d'acide  azotique  pur,  et  le  tout  porté 
à  l'ébullition,  pendant  quinze  heures  :  période  après  la- 
quelle il  ne  se  produit  plus  de  dégagement  sensible  de  va- 
peur nitreuse.  Au  bout  de  ce  temps,  on  a  étendu  avec  de 
l'eau  et  l'on  a  précipité  le  soufre  oxydé,  sous  la  forme  de 
sulfate  de  baryte,  etc. 

On  a  opéré  sur  So^'^  de  terre  sèche  :  ce  qui  a  fourni 
oS"',o772  de  sulfate  de  baryte,  c'est-à-dire  oS"",oio6  de 
soufre.  Ce  qui  fait,  pour  i^^  de  terre  sèche, 

Soufre 08',  2 12 

Ce  chiffre  est  un  peu  plus  fort  que  le  précédent,  ainsi 
qu'on  devait  le  prévoir;  car  le  nombre  obtenu  mesure  à 
la  fois  les  sulfates  préexistants,  les  composés  d'ordre  éthéré 
qui  dérivent  de  l'acide  sulfurique,  et  les  composés  sulfurés, 
minéraux  ou  organiques,  oxydables  sans  trop  de  difficulté. 

On  voit  par  ces  données  que  les  sulfates  préexistants  for- 
maient dans  la  terre  examinée  la  dose  principale,  pour  l'en- 
semble de  ces  derniers  ordres  de  composés. 

Mais  le  soufre  ainsi  décelé  est  fort  inférieur  en  poids 
au  soufre  total  de  la  terre.  En  effet,  cette  même  terre,  étant 
brûlée  dans  un  courant  d'oxygène  sec,  et  les  vapeurs  diri- 
gées sur  une  colonne  de  carbonate  de  soude,  etc.,  on  a  ob- 
tenu définitivement,  avec  ioS',35  de  terre  sèche  :  oS*',io66 
de  sulfate  de  baryte,  c'est-à-dire  o6',oi46  de  soufre.  Ce 


Digitized  by 


Google 


ÉTATS  DU  SOUFRE  DANS  LES  PLANTES,  ETC.   "   125 

qui  fait,  pour  l'aède  terre  sècbe, 

Soufre i^>  4i  î 

c'est-à-dîre  près  de  sept  fois  autant  que  par  Toxydatlon 
par  voie  humide,  dans  les  conditions  ci-dessus. 

Cette  dose  considérable  de  soufre  répond,  en  partie  du 
moins,  aux  dérivés  des  principes  albuminoïdes.  Cependant 
ceux-ci  ne  suffisent  pas  à  en  expliquer  la  formation  ;  car  le 
soufre  de  la  terre  examinée  présente  un  poids  (  16*^,41  *)  à 
peu  près  égal  à  celui  de  l'azote  qu'elle  renferme  (i^',^!); 
tandis  que  le  soufre  d'un  corps  albuminoïde  n'est  qu'une 
fraction  minime  de  son  azote. 

Le  soufre  existe  donc  dans  la  terre  à  l'état  de  composés 
organiques  d'un  caractère  tout  à  fait  spécial.  Nous  y  re- 
viendrons. 

2.  Terreau. 

Il  a  élé  préparé  comme  il  a  été  dit  dans  ce  Volume, 
page  109.  On  a  obtenu,  en  suivant  la  même  marche  que 
ci-dessus,  et  en  pesant  le  produit  final  à  l'état  de  sulfate 
de  baryte,  pour  i*'^  de  terreau  sec  (à  iojo®), 

I.  Acide  chlorhydrique  étendu,  à  froid;  puis  4**  à 
rébullition,  etc.  On  opère  sur  40'"  ^^  matière 
humide,  soit  27«'",o3  de  matière  sèche  (à  110°),  ce 
qui  fournit  o'^iôgS  de  sulfate  de  baryte;  c'est- 
à-dire  o*f%0232  de  soufre.  Soit  pour  i  kilogr.  de 
terreau  sec S  =  o*',  860 

IL  Acide  azotique  pur  et  bouillant,  après  quinze 
heures  d'ébuUition.  On  opère  sur  20*'"  de  terreau 
humide,  soit  i3«%5i.6  sec.  On  a  obtenu  o»"",  1992 
de  sulfate  de  baryte,  c'est-à-dire  o*"",  0278  de 
soufre.  Ce  qui  fait  pour  i  kilogr.  de  terreau  sec.     S  =  2*^,0213 

III.  Oxygène  et  carbonate  alcalin,  au  rouge.  On 
a  opéré  sur  58*",  65  de  matière  sèehe;  ce  qui  a 
fourni  o*',  2534  de  sulfate  de  baryte,  c'est-à-dire 
o»^,o348  de  soufre.  Ce  qui  fait  pour  i  kilogr.  de 
terreau  sec. S  =  ô**,  i56 
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On  voit  que  ce  terreau  est  quatre  fois  plus  riche  en  soufre 
que  la  terre  végétale  ci-dessus,  à  la  formation  de  laquelle 
il  est  destiné  à  concourir. 

On  remarquera  que  les  sulfates  préexistants,  ou  réputés 
tels  (isolés  par  Tacide  clilorhydrique étendu),  sont  cinq  fois 
aussi  abondants  dans  ce  terreau  que  dans  la  terre  corres- 
pondante. Cependant  ils  ne  renferment  dans  le  terreau  que 
la  moitié  du  soufre  transformable  en  sulfates  à  l'aide  d'une 
oxydation  opérée  par  voie  humide^  tandis  qu'ils  en  repré- 
sentent la  presque  totalité  dans  la  terre  :  ils  se  rapprochent, 
sous  ce  rapport,  du  soufre  contenu  dans  la  plante,  ainsi  qu'il 
va  être  dit.  Enfin,  le  soufre  transformable  par  voie  hu- 
mide en  sulfates  à  laide  des  agents  d'oxydation  ne  repré- 
sentait que  le  tiers  du  soufre  total  contenu  dans  le  terreau. 

3.  Plante. 

Mercuriale,  récoltée  en  octobre  1887.  O"  ^  cru  néces- 
saire d'opérer  sur  deux  échantillons  différents,  afin  de 
prendre  une  idée  des  variations  que  le  soufre  peut  présen- 
ter dans  les  conditions  de  la  végétation. 

Premier  échantillon, —  On  a  obtenu  : 

I.  Par  Tacide  chlorhydrique  étendu,  à  froid,  puis 
4**  à  l'ébuUition,  etc.,  sous  forme  de  sulfates.  On  a 
opéré  sur  20*'  de  matière  sèche  (110°),  ce  qui  a 
fourni  :  o«'",443i  de  sulfate  de  baryte;  c'est-à-dire 

0^,0608  de  soufre.  Gela  fait  pour  i''«  sec S  =   3«*",o4o 

II.  Par  l'oxygène  et  le  carbonate  de  soude  au  rouge. 
On  a  opéré  sUr2«*",5o  de  matière  sèche;  ce  qui  a 
fourni  o**",  1968  de  sulfate  de  baryte,  représentant 
o^^oaog  de  soufre.  Cela  fait,  pour  i""*  de  terre 

sèche S  =  io«',  768 

Deuxième  échantillon,  recueilli  dans  un  autre  endroit 
du  terrain  où  le  sol  était  pltis  pauvre  eu  azote  et  plus 
argileux  : 


Digitized  by 


Google 


ÉTATS  DU  SOUFUE  DANS  LA  TERKE,  ETC.       12J 

I.  Paf  l'acide  chlorhydrique  au  -j-^,  à  froid,  puis 
4**  à  rébulliiion,  etc.,  sous  forme  de  sulfate.  On 
a  opéré  sur  ao«'  de  matière  séchée  à  iio°.  On  a 
obtenu:  o*'",4i29  de  sulfate  de  baryte;  c'est-à-dire 
o*f'',o567  de  soufre.  Ce  qui  fait  pour  i''*  de  ma- 
tière sèche S  =  2«%  835 

II.  Par  l'acide  azotique  pur  et  bouillant  (i5  heures 
d'ébuUition,  etc).  On  a  opéré  sur  aoS''  de  matière 
séchée  à  no°.  On  a  obtenu  o^^jeôSS  de  sulfate  de 
baryte;   c'est-à-dire  os^ogii  de  soufre.  Ce  qui 

fait  pour  i''*  de  matière  sèche S  =  4*'^, 555 

Ce  chiffre  est  à  peu  près  double  du  précédent,  précisé- 
ment comme  dans  le  terreau. 

III.  Par  l'oxygène  et  le  carbonate  de  soude,  au 
rouge.  Onia  opéré  sur  5°'  de  matière  séchée  à 
110°.  On  a  obtenu  o6*',24oo  de  sulfate  de  baryte; 
c'est-à-dire  o'',o329  de  soufre.  Ce  qui  fait  pour 

l'^s  de  matière  sèche S  =  â'^SSo 

Ce  chiffre  à  son  tour  est  i^ne  fois  et  demie  aussi  fort  que 
le  précédent.  On  voit  que  l'écart  entre  les  quantités  de 
soufre  qui  se  trouvent  sous  différentes  formes  va  en  dîmi- 
nuant)  à  mesure  que  Ion  passe  de  la  terre,  d'abord  au  ter- 
reau, puis  à  la  plante. 

En  tout  cas,  ces  divers  résultats  établissent  que  le  soufre 
préexistant  sous  forme  d'acide  sulfurîque,  ou  engagé  dans 
des  composés  susceptibles  de  régénérer  facilement  cet  acide, 
soit  dans  la  terre  ou  dans  le  terreau,  soit  dans  la  plante, 
n'est  qu  une  fraction  du  soufre  total. 

On  voit  encore  que  Tacide  azotique,  même  par  une 
réaction  prolongée  opérée  avec  l'acide  pur  et  bouillant,  ne 
fournit  également  qu'une  fraction,  plus  forte  à  la  vérité, 
du  soufre  total.  Celte  fraction,  contrairement  à  ce  que 
l'on  aurait  pu  supposer,  est  moindre  avec  la  terre  (un 
septième  environ)  qu'avec  le  terreau  (un  tiers)  et  avec  la 
plante  (un  tiers  ou  un  peu  plus). 

Il  existe  donc  dans  la  terre,  aussi  bien  que  dans  le  terreau 
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et  dans  la  plante,  des  principes  organiques  sulfurée  très 
stables,  qui  résistent  même  aux  agents  énergiques  d'oxy- 
dation par  voie  humide,  et  que  l'action  de  la  chaleur  rouge 
et  de  l'oxygène,  avec  le  concours  des  alcalis,  permet  seule 
d'oxyder  complètement. 


SUR  LES  ÉTATS  DII  PHOSPHORE  DANS  LA  TERRE,  LE  TERREAU 
ET  LES  PLANTES,  ET  SUR  SON  DOSAGE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


Le  phosphore  peut  exister  dans  nos  produits  agricoles  : 

i^  Sous  la  forme  de  phosphates,  les  uns  solubles  dans 
l'eau,  les  autres  insolubles  dans  l'eau,  mais  solubles  dans 
les  acides  minéraux  étendus,  tels  que  les  phosphates  de 
chaux,  de  magnésie,  etc.;  tous  précipitables  d'ailleurs, 
par  les  artifices  ordinaires  de  l'analyse,  dans  l'état  final 
de  phosphate  ammoniaco-magnésien. 

2°  Sous  la  forme  de  composés  éthérés,  comparables  aux 
phosphoglycérates  et  à  l'acide  glucosophosphorique  signalé 
autrefois  par  Pun  de  nous.  Ces  composés  sont  scindables 
par  hydratation,  sous  Tinfluence  prolongée  des  acides  ou 
des  alcalis  étendus,  en  régénérant  le  phosphore  à  l'état 
d'acide  phosphorique. 

3°  Sous  la  forme  de  composés  minéraux,  de  l'ordre  des 
phosphites  et  hypophosphites ,  etc.  Ces  composés  sont 
transformables  en  phosphates  par  voie  humide  et  à  chaud, 
sous  l'influence  de  l'action  prolongée  et  énergique  des  agents 
oxydants,  tels  que  l'acide  azotique. 

4**  Sous  la  forme  de  composés  organiques,  de  l'ordre 
de  l'oxyde  de  iriéthylphosphine,  des  combinaisons  phényl- 
phosphorées,  de  l'acide  cérébrique,  etc.  Ces  composés  sont 
très  difficilement  transformables  par  les  oxydants  en  acide 
phosphorique,  lorsqu'on  se  borne  à  la  voie  humide. 
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Nous  avons  indiqué  plus  haut  (p.  i2i)comtneut  onpeut, 
dans  tous  les  cas,  ramener  le  phosphore  à  Tétat  final  d'acide 
phosphorique,  en  faisant  intervenir,  vers  le  rouge,  l'oxy- 
gène et  les  carbonates  alcalins. 

Voici  les  nombres  de  nos  expériences  : 

1.  Terre. 

1**  looS'  de  terre  sèche  ont  été  traités  à  froid  par  5oo^*^ 
d'acide  chlorhydrique  au  centième,  etc.  On  a  laissé  digé- 
rer pendant  24  heures;  puis  on  a  filtré  et  lavé  avec  200^'" 
d'eau  froide,  sans  faire  intervenir  ni  acide  azotique  ni 
agent  oxydant.  On  a  séparé  ensuite  Tacide  phosphorique 
par  la  méthode  de  l'acide  molybdique,  etc.  On  a  obtenu 
finalement  : 

Pyrophosphate  de  magnésie,  o8%o479,  c'est-à-dire  phos- 
phore :  o6'',oi34.  Cela  fait, 

Pour  1^8  de  terre  sèche  : 

P  =  06^,134. 

2^  Une  autre  expérience,  faite  avec  l'acide  chlorhydrique 
au  dixième,  a  été  exécutée  à  chaud,  sur  aocS*"  de  terre  dessé- 
chée. Après  traitement,  on  a  ramené  la  liqueur  a  3 00*^*^  et 
l'on  a  pris  120*^*^  de  cette  liqueur,  etc.  On  a  obtenu  avec 
cette  proportion  :  o^"^,  i2o5  de  pyrophosphate  magnésien, 
c'est-à-dire  oS'',o337  de  phosphore  5  ce  qui  fait. 

Pour  i^^  de  terre  séchée  (à  110°)  : 

P  =  0^407, 

chiffre  triple  du  précédent. 

Cette  expérience  tend  à  établir  dans  la  terre  l'existence 
de  certains  acides,  analogues  aux  acides  éthylphosphoriques. 

3°  L'oxydation  par  l'acide  azotique  pur  et  bouillant, 
pendant  16  heures,  a  été  employée  comparativement. 

On  a  opéré  sur  400^"^  de  terre  sèche,  après  attaque,  di- 
lution, filtration,  évaporatîon,  etc.  On  a  ramené  le  volume 
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de  la  liqueur  à  i  litre  et  Ton  en  a  pris  loo*^*^.  On  a  obtenu 

finalement  :  o^^oSSa  de  pyropliosphate  magnésien,  soit 

06^,0246  de  phosphore.  Ce   qui  fait,   pour   i^s  de  terre 

séchée  à   1 10*^, 

P  =  o«',6i5, 

chiffre  supérieur  de  moitié  au  précédent. 

4°  Enfin  l'oxydation  par  l'oxygène  au  rouge,  avec  le 
concours  du  carbonate  de  soude,  a  fourni,  avec  lo^**, 35 
de  terre  sèche,  06*^,0239  de  pyrophosphate  magnésien,  soit 
06*^,00683  de  phosphore.  Ce  qui  fait,  pour  i''^, 

p  =  og%64i, 
chiffre  supérieur  à  celui  qu'a  fourni  Toxydation  prolongée 
au  moyen  de  l'acide  azotique. 

D'après  ces  nombres,  le  phosphore  total  dans  la  terre 
examinée  n'a  été  obtenu  dans  l'analyse  que  parla  destruc- 
tion complète  opérée  au  rouge,  avec  le  concours  de  l'oxy- 
gène et  du  carbonate  alcalin.  La  proportion  en  est  fort 
supérieure  à  celle  du  phosphore  contenu  dans  l'acide 
phosphorique  préexistant.  L'acide  azotique,  après  16  heures 
d'ébuUition,  n'avait  donc  pas  complètement  oxydé  les  com- 
posés phosphores.  Cependant  il  n'était  pas  fort  loin  du  but, 
et  une  action  encore  plus  prolongée  l'aurait  peut-être  atteint.' 

Rappelons  pour  mémoire  que  cette  terre  renfermait, 
pour  i^'s  (sec)  : 

Az 1,71 

G  organique 23 ,0 

KO 8,92 

NaO 4,18 

CaO 33,2 

S 1,418 

P o,64i 

2.  Terreau. 

!<>  20^' de  terreau  humide,  représentant  1 36%  5 16  de  ma- 
tière séchée  à  1 10**,  ont  été  traités  par  l'acide  chlorhydrique 
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aa  dixième  et  à  froid,  etc.  -,  ce  qui  a  fourni,  sous  forme  de 
pyrophosphale  magnésien,  06%  1 1 27  5  soit  o6%o3 1 4  de  phos- 
phore. Ce  qui  fait,  pour  1*8  de  terreau  sec, 

Un  autre  essai  a  donné  P  =  2S'^,26. 

a^  aSs^  de  terreau  humide,  c'est-à-dire  lô^^SgS  de  ter- 
reau sec,  ont  été  traités  par  l'acide  azotique  pur  et  bouillant, 
pendant  i5  heures,  etc.  On  a  obtenu  finalement  :  pyro- 
phosphate magnésien  :  o^*",  1867,  c'est-à-dire  phosphore  : 
oS^,o52i.  Ce  qui  fait  pour  1*"^  Je  matière  sèche, 

P  =  38%o85; 

3*^  Par  l'oxygène  et  le  carbonate  alcalin  au  rouge. 

On  a  opéré  sur  58*^,65  de  terreau  sec.  On  a  obtenu 
finalement  :  0^^,0620  de  pyrophosphale  magnésien;  soit 
08^0173  de  phosphore.  Ce  qui  fait,  pour   i  kilogr.  de 

matière  sèche, 

P  =  36^,091. 

Ce  terreau  est  cinq  fois  aussi  riche  en  phosphore  que 
la  terre  ci-dessus.  L'acide  phosphorique  y  est  particuliè- 
rement abondant-,  mais  il  renferme  seulement  les  |  du 
phosphore  total.  Enfin  l'acide  azotique  bouillant  a  fourni 
par  voie  Jiumide  la  totalité  du  phosphore.  Mais  ce  résul- 
tat doit  être  regardé  comme  exceptionnel. 

Rappelons  ici  que  ce  terreau  renfermait,  pour  1^6  (sec)  : 

Az 8«%553 

G  organique gS^"",  9 

KO ii8%65 

.    *  CaO 3o«%ii\ 

S 68^  i56 

F... 3S',09i 

3.  Plante.  —  Mercuriale. 

Premier  échantillon  (le  plus  riche  en  soufre,  soit: 
106% 768  5  voir  p.  126).  En  opérant  sur  aS^'  de  matière 
sèche  : 
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1°  Par  Tacide  chlorhydrique  au  dixième,  à  froid,  on 
a  obtenu,  tout  calcul  fait  (pour  i^s  de  matière  séchée 
à  110°),  sous  forme  d'acide  phosphorique  supposé  préexis- 
tant, 

P  =  i«^,668. 

Un  autre  essai  a  fourni  16^,760. 

2*^  Par  l'oxygène  et  le  carbonate  de  soude  au  rouge,  en 
opc'rant  sur  26*^,50  de  matière  sèche,  on  a  obtenu  :  pyro- 
phosphate magnésien,  06',  0253  ;  c'est-à-dire  phosphore  : 
0^^,00703.  Ce  qui  fait  par  kilogramme  : 
P  =  asS8i2. 

Deuxième  échantillon  (le  plus  pauvre  en  soufre, 
soit  6s%58o;  p.  127). 

1°  On  a  traité  par  25o*^*^  d'acide  chlorhydrique  au  cen- 
tième, à  froid,  loS""  de  matière  sèche  à  iïo°,  etc. 5  ce  qui 
a  fourni  o^',  1062  de  pyrophosphate  magnésien,  c'est-à-dire  * 
oS*",  02965  de  phosphore.  Soit,  pour  i^^  de  matière  sèche, 
sous  forme  d'acide  phosphorique, 
Pc=  28^,965; 

1^  Par  l'acide  azotique  pur  et  bouillant,  en  opérant  sur 
10^'  de  matière  sèche,  après  i5  heures  d'ébuUition,  etc., 
on  a  obtenu  :  pyrophosphate  magnésien  o,i5o3;.  c'est- 
à-dire  phosphore  oS%o4i54.  Soit,  pour  i^s  sec, 

P  =  4^154; 

3°  Enfin  par  l'oxygène  et  le  carbonate  de  soude  au 
rouge,  en  opérant  sur  5^^  de  matière  sèche,  on  a  obtenu  : 
pyrophosphale  magnésien  08^,0975;  c'est-à-dire  phosphore 
06"^, 0272.  Soit,  pour  l'^^sec, 

P  =  5«',44o. 

La  richesse  relative  de  cette  plante  en  phosphore  dé- 
pend sans  doute  de  l'âge  plus  ou  moins  avancé  de  ses  tissus. 
En  tous  cas,  le  dernier  échantillon  est  près  de  deux  fois 
aussi  riche  que  le  terreau  :  neuf  fois  autant  que  la  terre.  La 
dose  relative  d'acide  phosphorique  préexistant  y  est  plus 
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forte  que  dans  la  terre,  mais  comparable  à  celle  du  terreau. 
En  somme,  cette  plante  renfermait,  pour  i^^  sec  : 

Az i9^^',35 

Carbone,  environ..  44o''^>o 

KO 27«',9 

GaO 34»%68 

S 6S'',584 

P 5«^,44o 


On  voit  par  ces  expériences  que  le  soufre  et  le  phos- 
phore, aussi' bien  que  Tazole,  existent  dans  la  terre,  le 
terreau  et  la  plante  sous  des  formes  multiples,  et  que  ces 
éléments  ne  peuvent  être  dosés  avec  sécurité  que  par  une 
destruction  totale,  opérée  au  rouge;  on  voit  aussi  comment 
on  peut  y  réussir,  en  évitant  toute  déperdition  résultant 
de  la  volatilisation  des  éléments,  ou  de  leurs  combinaisons. 


«  tr«^  M«««f%»«%%V%  V%%%\'««««  \%%  k 


SUR  LE  PHOSPHORE  ET  L'ACIDE  PHOSPHORIQUE 
DANS  LA  VÉGÉTATION; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


En  poursuivant  nos  études  sur  le  rôle  et  la  répartition 
des  éléments  dans  les  végétaux,  nous  avons  été  conduits  à 
étudier  de  plus  près  diverses  questions  relatives  au  phos- 
phore et  à  la  potasse,  contenus  au  sein  des  plantes  déve- 
loppées dans  des  sols  différents  :  les  uns  exposés  à  Tair  libre, 
les  autres  abrités  simplement  contre  la  pluie,  d'autres  im- 
prégnésavec dessolutionsdesels de  potasse, telsque l'acétate, 
le  sulfate,  le  chlorure,  l'azotate.  Parmi  les  résultats  obser- 
vés, nous  allons  en  signaler  quelques-uns,  relatifs  au  phos- 
phore en  particulier.  Les  analyses  résumées  ici  seront 
rapportées  au  phosphore,  et  on  l'évaluera  comme  acide  phos- 
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phorîque,  pour  se  conformer  aux  usages  reçus.  Mais,  en 
réalité,  il  s'agit  de  composés  complexes,  dérivés  principa- 
lement de  cet  acide  et  susceptibles  de  le  régénérer,  soit  par 
la  réaction  de  l'oxygène  combinée  avec  celle  des  alcalis, 
soit  même  par  une  action  très  prolongée  de  Tacide  azotique 
bouillant  :  nous  nous  en  référerons  à  cet  égard  à  nos 
publications  antérieures  (voir  ce  volume,  p.  128). 

Voici  les  résultats  généraux  de  l'étude  exécutée  sur 
l'Amarante  qneue-de-renard,  Amarantus  caudatus,  et 
sur  TAmaranle  pyramidale.  Nous  avons  choisi  ces  végé- 
taux de  préférence,  en  raison  des  éludes  antérieures  et 
méthodiques  auxquelles  nous  les  avons  soumis  depuis 
plusieurs  années. 

Nous  avons  trouvé  que  la  plante  commence  par  emprun- 
ter du  phosphore  au  sol,  et  cet  élément  croît  en  propor- 
tion absolue  jusque  vers  Tépoque  de  la  floraison.  A  ce  mo- 
ment, la  fixation  du  phosphore  s'est  arrêtée;  bien  que  la 
plante  ait  continué  à  croître  en  poids  absolu,  et  bien  que  sa 
richesse  en  potasse  et  autres  composés  minéraux  ait 
augmenté  continuellement,  en  même  temps  que  celle  des 
composés  organiques. 

Si  la  floraison  se  termine  nettement,  le  phosphore  de- 
meure ainsi  slatîonnaireen  poids  absolu.  Il  en  résulte  que 
sa  proportion  relative  doit  décroître.  En  effet,  on  sait  que 
le  poids  absolu  de  la  plante  augmente  sans  cesse  :  par  suite, 
le  rapport  entre  lé  phosphore  et  la  potasse  tend  à  dimi- 
nuer avec  le  cours  de  la  végétation. 

Ajoutons  enfin  que  les  analyses  accusent  une  tendance 
à  l'accumulation  du  phosphore  dans  les  inflorescences, 
lesquelles  jouent  un  rôle  prépondérant  dans  les  Ama- 
rantes. 

Voilà  les  faits  observés.  Mais  s'il  s' agissait  d*une  plante 
telle  que  la  floraison  se  continuât  de  rameau  en  rameau 
pendant  une  partie  de  la  saison,  les  résultats  pourraient, 
on  le  comprend,  être  tout  différents;  attendu  que  la  cause 
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physiologique  qui  détermine  l'emprunt  du  phosphore  à  la 
terre  continuerait  d'agir. 

C'est  pourquoi  nous  croyons  nécessaire  de  dire  que  nous 
donnons  nos  résultats  surtout  comme  observés  sur  l'espèce 
ci-dessus  et  sur  des  échantillons  comparables  entre  eux, 
développés  dans  un  même  pot,  parallèlement,  et  dans  des 
conditions  où  la  floraison  a  commencé  et  s'est  terminée 
nettement.  Mais  il  ne  faudrait  pas  comparer  des  pieds 
demeurés  chétifs  jusqu'à  la  fin,  soit  à  des  pieds  vigoureux 
développés  plus  vile,  soit  à  des  pieds  où  la  floraison  se  se- 
rait produite  peu  à  peu  et  se  serait  poursuivie  pendant  le 
cours  de  la  végétation . 

Exposons  maintenant  les  résultats  numériques  de  nos 
expériences  (^). 

I.  Pot  »**  7.  —  Amarante  queue-de-renard. 

Le  pot  contenait  ^^^^j  5  de  terre  supposée  sèche.  Au  début 
il  y  avait  7^"^, 8i  d'eau;  à  la  fin,  Z^^^i'j  d'eau.  Ce  pot  était 
déposé  dans  une  prairie  et  abrité  contre  la  pluie,  sous  un 
châssis  disposé  à  1°^  plus  haut,  lequel  laissait  Pair  circuler 
librement.  Le  pot  a  reçu  7^''  à  8^^'  d'eau  d'arrosage  (eau 
distillée),  pendant  la  durée  de  l'expérience. 

La  terre  employée  renfermait  au  début  : 

Phosphore ag»'' ,  2 

équivalent  à 

Acide  phosphorique  (PO^  =  71).      66«%8 

Elle  contenait  d'ailleurs  : 

Potasse  (KO  =  47,1) 4o5,9 

Azote  organique 76 ,  028 

Azote  nitrique 0,087 

(*)  Les  méthodes  d'analyse  et  les  conditions  et  détails  d'exécution 
ayant  été  développés  plus  haut,  on  n'a  pas  cru  utile  de  reproduire  tous 
les  chifiTres  du  cahier  d'expériences  et  l'on  a  donné  seulement  les  résul- 
tats finals. 
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1.  Le  3i  mai  1887,  ^^  ^  repiqué  dans  ce  pot  i5  pieds 
d'Amarante  queue-de-renard,  pesant  : 

A  l'état  humide,  a58'-,4  ;  à  l'état  sec,  28%  6924; 

Ce  qui  fait  : 

Pour  chaque  pied  humide,  i6'',693; 

C'est-à-dire,  sec,  o^*^,  1795. 

Chaque  pied  moyen  contenait 

Phosphore o*"",  oo32 

équivalant  à 

Acide  phosphorique os^ocyS 

Soit  :  phosphore  1,74  pour  loo, 

Et  potasse o^^  0067 

Soit  :  potasse  3, a  pour  100. 

La  dose  d'azote  était  voisine  de  2,3  pour  100. 

2.  Le  5  juillet,  la  floraison  n'a  pas  encore  eu  lieu  et  les 
plantes,  comme  il  arrive  d'ordinaire  au  début  pour  les 
Amarantes  repiquées,  ne  sont  pas  très  développées.  Cepen- 
dant, d'après  l'analyse  faite  sur  5  pieds  : 

Le  poids  moyen  d'un  pied   s'élevait,  à  l'état  humide, 

à    12S%6. 

A  l'état  sec,  à  3s%6o5: 

C'est-à-dire  qu'il  était  devenu  20  fois  aussi  considérable. 
En  même   temps,    l'acide    phosphorique,  obtenu    par 
l'analyse  finale,  s'est  élevé  à  o^"^,  06 1 5  -, 
Ce  qui  fait  par  pied 

Phosphore o^,  0266 

C'est-à-dire 

Phosphore  pour  100 0,78 

La  dose  de  l'azote  était  voisine  de  2  pour  100; 
Et  la  potasse  pesait  06^,071 5  ^  ce  qui  répond  à  2  pour  100. 
Le  phosphore  et  la  potasse  empruntés  au  sol  se  sont 
donc  accrus  moitié  moins  vite  que  la  masse  des  tissus  hy- 
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drocarbonés  de  la  planle,  dont  les  matériaux  paraissent 
puisés  surtout  dans  l'atmosphère. 

3.  Le  2  août,  les  pieds  sont  en  fleurs,  sans  que  leur 
poids  se  soit  beaucoup  accru.  En  effet,  d'après  l'analyse 
faite  sur  5  pieds, 

Le  poids  moyen  d'un  pied  est,  à  l'état  humide;  14^*', 68. 

A  l'état  sec,  4^%  14. 

L'acide  phosphorique  total  s'élève  à  o8',o652  ; 

C'est-à-dire  le  phosphore  à  08^,0281  ; 

Soit  :  phosphore,  0,67  pour  100  : 

La  potasse  totale  à  0^%  166; 

Soit  :  potasse,  4  pour  100. 

On  voit  que,  sous  l'influence  de  la  floraison,  il  y  a  eu 
un  appel  de  la  potasse  du  sol,  appel  qui  en  a  plus  que  dou- 
blé la  proportion  dans  la  plante  ;  tandis  que  le  phosphore 
est  demeuré  sensiblement  le  même. 

La  répartition  du  phosphore  entre  les  diverses  parties 
de  la  plante  est  indiquée  dans  le  Tableau  ci-dessous.  On 
y  a  joint  les  mêmes  chiffres  évalués  en  acide  phosphorique, 
comme  termes  de  comparaisons. 

Phosphore.  PO*. 

Parties  Poids  Poids  Poids 

plante.  humide.        sec.  absolu.  relatif.        absolu.      relatif. 

sr  gr  gr  gr 

Racines 0,98  o,36  0,0006  0,17  0,0014  0,40 

Tiges 4,58  1,22  0,0076  0,62  0,0178  1,42 

Feuilles ^ 3,66  1,02  0,0076  0,74  0,0178  1,70 

Inflorescence 5,46  i,54  0,0127  0,82  0,0291  1,89 

i4«'',68      48^14        0^^,0285      0,69  o8%o652         1,57 

Ainsi  le  phosphore,  à  ce  moment,  existe  surtout  dans 
les  fleurs  et  dans  les  inflorescences  ;  sa  présence  étant  sans 
doute  corrélative  de  celle  des  principes  immédiats,  qui 
sont  développés  sous  l'influence  des  fonctions  génératrices. 
On  sait  en  effet  que  les  principes  phosphores  abondent 
dans  le  pollen,  dans  les  ovules  et  dans  l'embryon,  chez  les 
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plantes;  de  même  que  dans  Tœuf,  dans  la  semence  et  dans 
le  système  nerveux  des  animaux. 

La  question  de  la  répartition  du  phosphore  dans  les 
plantes  a  d'ailleurs  été  traitée  déjà  par  I.  Pierre,  Coren- 
winder,  Garreau,  etc.,  dont  les  observations  s'accordent 
en  partie  avec  les  nôtres,  avec  certaines  divergences  tenant 
à  la  nature  des  espèces.  Nous  ne  croyons  pas  utile  de  dis- 
cuter ce  sujet  plus  en  détail,  pour  le  moment. 

4.  Le  20  septembre,  la  végétation  se  termine  et  les  pieds 
restants,  ayant  perdu  leur  vitalité,  commencent  à  se  des- 
sécher. 

D'après  l'analyse,  un  pied  moyen  pèse  alors,  à  l'état 
humide  :  228*^,58; 

A  l'état  sec  ;86%36. 

Ce  dernier  poids  avait  donc  seulement  doublé  depuis  la 
floraison. 

L'acide  phosphorique  total  s'élevait  à  0^^,0645  ; 

C'est-à-dire  le  phosphore,  par  pied,  à  0^^,02623 

Soit  :  phosphore,  o,33  pour  100  ; 

Et  la  potasse  à  oS'',025i  5  c'est-à-dire  :  potasse  3  pour  100: 

La  potasse  avait  donc  continué  à  s'accroître  :  un  peu 
moins  vite  cependant  que  les  tissus  ligneux  et  la  masse 
du  végétal.  Mais  le  phosphore  était  demeuré  presque  le 
même,  et  l'azote  (environ  i  pour  loo)  avait  également  peu 
varié. 

Ainsi,  dans  cette  expérience,  le  phosphore  emprunté  au 
sol  l'a  été  presque  entièrement  pendant  la  période  qui  a 
précédé  la  floraison  5  la  proportion  de  cet  élément  demeu- 
rant à  peu  près  constante  pendant  le  reste  de  la  vie  du  vé- 
gétal annuel.  Peut-être  sa  variation  eût-elle  été  plus  con- 
sidérable dans  une  végétation  très  active,  où  la  formation 
des  parties  vertes  se  fût  poursuivie  avec  plus  d'intensité; 
mais  la  signification  des  observations  actuelles  n'en  est  pas 
moins  très  caractérisée.  On  va  la  retrouver  d'ailleurs  dans 
deux  autres  séries  d'observations. 
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Mais  résumoDS  d'abord  dans  un  Tableau  les  chiffres 

précédents,  pour  i  pied  moyen  : 

Phosphore. 

Poids  de  la  plante.  Poids 

Époques.  humide.        sèche.  absolu.         relatif. 

gr  gr  gr 

1.  3i  mai 1,693  0,1796  o,oo32  1,7 

2.  4  juillet 12,6  3,6o5  0,0266  0,78 

3.  2  août  (flor.). . .  14,68  4,i4  o,0285  0,67 

4.  3o  septembre. . .  22,58  8,36  0,0262  o,33 

Potasse,  KO.  ^  Azote. 

Poids  Poids 

absolu,    relatif.  absolu.        relatif, 

gr  gr 

1 0,0057  3,2  o,oo4i  2,3 

2 0,071  2,0  »  » 

3 0,166  4,0  0,091  '^,^- 

4 o,25i  3,0  o,io3  1,2 

Voici  le  détail  de  la  répartition  de  phosphore,  au  3o  sep- 
tembre. On  y  a  joint  les  mêmes  chiffres,  évalués  en  acide 
phosp  borique. 

P.  PO^ 

Parties  Poids  Poids  Poids 

plaate.  humide,      sec.         absolu,      relatif.        absolu,      relatif. 

gr  gr  gr  gr 

Racines i,4o  o,56  o,ooi6  o,36  o,oo36  0,82 

Tiges 5,56  1,24  0,0017  o,u  o,oo38  o,25 

Feuilles 4,56  1,12  0,0014  0,11  o,oo32  o,25 

Inflorescence.....  ii,o6  5, 12  0,0229  o,45  o,o539  i,o5 

Somme....     228'',58     S^'.^ù      08^,0276      0,34      oS'-,o645      0,77 

II.  Pot  n*>  8.  —  Abrité. 
Terre  (sèche)  45^^5,5.  Eau,  au  début.  7^8,81;  à  la  fin, 

La  terre  avait  été  épuisée  d'azotates  au  début,  par  des 
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lessivages.  On  lui  a  fourni  7^^*  à  8^^' d'eau  d'arrosage  (eau 
distillée).  Le  phosphore,  l'azote,  la  potasse,  au  début  sont 
les  mêmes  que  dans  le  pot  n®  7,  tant  pour  la  terre  que 
pour  la  plante. 

Donnons  les  résultats  des  analyses,  rapportées  à  i  pied 
moyen,  aux  mêmes  époques  que  pour  le  pot  précédent  : 

Poids  de  la  plante 

Époques.  humide.  sèche, 

sr  gr 

1.  3i  mai .11693  0,1796 

2.  5  juillet  (avant  florai-  i  ,  ,^ 

son.... i     "'^°  ^'''^^ 

3.  2  août  (floraison) 19,68  5, 000 

4.  20  septembre 29,86  7,90 


Phosphore. 

Potasse 

(KO). 

Azote. 

Poids 

Poids 

Poids 

absolu. 

relatif. 

absolu. 

relatif. 

absolu. 

relatif. 

1... 

gr 
.       0,0082 

1,74 

0,0057 

3,î^ 

0,0041 

2,3 

2.... 

.     o,o438 

1,77 

0,0681 

1,77 

0,0495 

2,0 

3.... 

.     0,0447 

0,88 

2,1882 

3,66 

0,110 

2,2 

4.... 

.     0,0482 

0,61 

0,2180 

2,76 

» 

1,0 env. 

La  marche^de  l'azote  est  à  peu  près  la  même  que  celle 
du  phosphore:  l'azote  variant  de  2,3  centièmes  à  i  ,0  cen- 
tième environ  pendant  le  cours  de  la  végétation.  On  voit 
en  outre  que,  dans  cette  plante  annuelle,  le  poids  absolu 
du  phosphore  ne  le  cède  guère  que  d'un  tiers  au  poids  ab- 
solu de  Fazote.  Ces  deux  principes  sont  donc  corrélatifs  ^  en 
raison  sans  doute  du  rôle  qu'ils  jouent  dans  la  formation 
des  parties  nouvelles  (frondaison  et  floraison).  Boussin- 
gault  et  Corenwinder  ont  déjà  signalé  cette  corrélation. 

La  répartition  du  phosphore  entre  les  difierentes  par- 
ties de  la  planta,  dans  cette  expérience,  est  indiquée  par 
le  Tableau  suivant  : 
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Poids  humide.  Poids  sec. 

de  la  plante.  2  août.      20  sept.  2  août.       20  sept. 

Racines i,56  1,12  0,46  o,3o 

Tiges 7,62  8,32  1,74  1,88 

Feuilles 5,88  6,16  1,48  1,82 

Inflorescence...  4,62  i3,76  i,32  4,4o 

Total i9«%68       2g^%36  5e',oo        7^^,90 

Phosphore. 

Poids  absolu.  Poids  relatif. 

de  la  plante.  a  août.  30  sept.  2  août;     20  sept. 

.  gr  gr 

Racines 0,0080  o,oo23  1,72  0,78 

Tiges 0,0126  o,oi32  0,72  0,70 

Feuilles 0,0122  0,0098  0,78  0,78 

Inflorescences...  o,oi3o  o,o23o  0,98  o,53 

Total 06^0458       o«'*,o483  0,91        0,62 

ou  bien,  en  d'autres  termes  : 

PO». 
Poids  absolu.  Poids  relatif. 

de  la  plante.  2  août.  20  sept.  2  août.      20  sept. 

gr  gr 

Racines 0,0182  o, 00640  3,96  1,80 

Tiges 0,0288  o,o3o36  i,65  1,61 

Feuilles 0,0279  0,02288  1,88  1,69 

Inflorescence...  0,0297  0,05420  2,25  1,28 

Total o8'^,io46      o8''.ii234         2,09        1,42 

Sans  regarder  le  phospliore  comme  constant,  pas  plus 
que  ne  Test  l'azote  dans  nos  expériences  déjà  publiées,  on 
voit  cependant  que  le  phosphore  a  crû  au  début,  en  même 
temps  que  la  plante,  jusqu'à  l'époque  de  sa  floraison^  puis 
il  est  demeuré  presque  stationnaire,  pendant  les  périodes 
ultérieures  de  la  végétation. 
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Les  variations  de  la  potasse  ont  suivi,  d^ailleurs,  une 
marche  toute  différente  5  car  ce  composant  s'est  accru  sans 
cesse,  en  même  temps  que  la  plante  elle-même. 

Quant  aux  variations  du  poids  de  Tazote,  corrélatives 
de  celui  des  albuminoïdes,  elles  n*ont  pas  été  déterminées 
directement  dans  toutes  les  expériences  actuelles;  mais 
les  chiffres  manquants  peuvent  être  calculés  diaprés  nos 
anciennes  expériences  (Ann,  de  Cliim.  et  de  Phys.y 
6®  série,  t.  V,  p.  467).  Or,  d'après  ces  mesures,  le  poids 
des  albuminoïdes  croît  d'abord  rapidement  jusque  vers 
le  début  de  la  floraison,  de  même  que  le  poids  des  prin- 
cipes phosphores.  Cet  accroissement  des  albuminoïdes 
dans  la  plante  se  poursuit  ensuite,  mais  en  se  ralentis- 
sant de  plus  en  plus;  tandis  que  la  prépondérance  du 
ligneux  s'accuse  toujours  davantage,  à  mesureque  la  plante 
annuelle  marche  vers  le  terme  de  son  existence.  Cette 
marché  est  analogue  à  celle  des  principes  phosphores, 
quoique  moins  nettement  tranchée,  quant  à  la  distinction 
des  périodes. 

L'expérience  suivante  est  encore  plus  frappante  -,  at- 
tendu qu'elle  a  été  exécutée  en  présence  d'un  sel  de  po- 
tasse, l'acétate,  ajouté  en  proportion  considérable  à  la 
terre.  Cette  addition  a  eu  d'ailleurs  pour  effet  d'altérer  la 
composition  de  celle-ci,  qui  s'est  chargée  de  matières 
brunes  et  humiques,  en  raison  de  l'influence  alcaline 
exercée  par  les  produits  de  transformation  de  l'acétate  de 
potasse.  Aussi  le  développement  de  la  plante  a-t-il  été  pé- 
nible aux  débuts,  la  plupart  des  pieds  repiqués  ayant  péri 
et  la  floraison  ayant  été  retardée.  Mais  le  développement 
final  des  pieds  qui  ont  résisté  a  été  plus  considérable  que 
dans  les  pots  n«  7  et  n°  8,  contenant  le  sol  normal. 

Voici  les  faits. 
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III.   Pot  n°  10.  —  Abrité, 

Mêmes  poids  de  Ja  même  terre  et  de  l'eau  qu'elle  ren- 
fermait au  début  que  pour  le  pot  précédent.  On  a  ajouté  à 
celte  terre  3728^^7  d'acétate  de  potasse  (supposé  sec). 

On  y  a  repiqué,  le  3i  mai,  i5  pieds  d'Amarante  pyra- 
midale, parmi  lesquels  3  seulement  se  sont  développés. 

Donnons  les  analyses,  rapportées  chacune  à  i  pied  : 

Poids  de  la  plante 
Époques.  humide.  sèche. 

%T  gr 

1.  3i  mai 2,43  0,271 

2.  i5  juillet 24,8  3,8 

3.  22   août  (avant  florai-  /  ^     _ 

son..... !  '"9'°  '^'9^ 

4.  20  septembre  (floraison).  186,1  4o,4 


Phosphore. 


Potasse  (KO). 


Poids 


Poids 


absolu. 

!.. o,oo53 

2 


.    .     o,oi5 

3 o,i33 

4 o,i38 


relatif. 

2,0 
0,40 
0,70 
0,34 


absolu. 

gr 
0,0181 

0,232 

1,419 
2, 5 16 


relatif. 

6,74 

6,T0 

7,49 
6,22 


Tandis  que  la  plante  se  chargeait  de  potasse,  dans  une 
proportion  plus  que  double  de  celle  absorbée  par  le  végé- 
tal développé  dans  un  sol  ordinaire  ;  au  contraire,  elle  ne 
prenait  pas  plus  de  phosphore  que  dans  le  même  sol.  En 
effet,  la  proportion  relative  de  cet  élément  était  à  peu  près 
la  même  que  dans  le  pot  n''  7,  aux  périodes  correspon- 
dantes de  la  végétation.  Le  phosphore  est  également  de- 
meuré presque  stationnai re  depuis  la  floraison. 

Nous  nous  proposons  de  rechercher  dans  la  saison  pro- 
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chaîne  jusqu^à  quel  point  ces  résultats  peuvent  être  géné- 
ralisés et  étendus  à  d'autres  espèces. 

Mais  nous  croyons  utile  de  faire  ressortir  dès  à  pré- 
sent celle  conclusion  :  que  Taddition  an  sol  des  engrais 
phosphores  et  même,  dans  une  certaine  mesure,  des  en- 
grais azotés,  à  partir  de  la  floraison  normale,  semble  inu- 
tile, ou  tout  au  moins  peu  fructueuse;  tandis  queTaddition 
des  engrais  potassiques  ^ut  continuer  à  rendre  des  services 
jusque  vers  la  fin  de  la  végétation.  Il  en  est  ainsi  parce  que  la 
potasse  continue  à  être  absorbée  et  à  intervenir,  tant  que  la 
formation  des  principes  ligneux  se  poursuit,  c'est-à-dire 
même  pendant  la  période  de  fructîfîcatioq.  Ajoutons  encore 
que  les  engrais  phosphores  n'agissent  sur  la  végétation  de 
Tannée  que  par  leur  portion  immédiatement  soluble  et 
assimilable  avant  la  floraison  ;  l'effet  de  la  portion  de  ces 
engrais  lentement  attaquable  par  les  agents  terrestres  et 
atmosphériques  paraissant  ajourné  à  la  récolte  de  Tannée 
suivante.  On  reviendra  sur  ces  diverses  questions. 
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ÉTUDE  SUR  LES  TÉRÉBENTHÈNES  ET  LES  ALCOOLS 
QUI  EN  DERIVENT; 

Par  m.  J.  LAFONT. 


INTRODUCTION. 

Dans  ce  travail,  je  me  suis  proposé  de  préparer  quel- 
ques éthers  à  acide  organique,  de  la  série  camphénique, 
par  Taclion  directe  des  acides  sur  divers  carbures  iso- 
mériquesde  formule  C^^H**,  en  étendant  également  cette 
action  à  divers  térébenthènes  naturels. 

J'ai  opéré  en  prenant  comme  acides  des  acides  mono- 
basiques appartenant  à  la  série  grasse  ;  Tacide  formique  et 
l'acide  acétique,  les  composés  formés  avec  les  acides  su- 
périeurs, ne  sont  plus  assez  volatils  pour  être  isolés  sans 
être  décomposés.  Du  reste,  les  expériences  faites  avec  Tacide 
acétique  ne  sont  que  la  continuation  des  recherches  entre- 
prises par  M.  Bouchardat  et  par  moi  dans  ces  dernières 
années. 

Les  carbures  camphéniques  ont  été  Tobjet  de  travaux 
nombreux  de  la  part  de  plusieurs  expérimentateurs.  En 
ce  qui  concerne  l'action  des  acides  sur  ces  divers  carbures, 
les  recherches  ont  surtout  porté  sur  les  acides  minéraux. 

Quant  à  l'action  des  acides  organiques  sur  ces  carbures, 
elle  n'a  guère  fait  que  le  sujet  d'un*  Mémoire  important 
de  M.  Berthelot  (^),  dans  lequel  ce  savant  a  uniquement 
étudié  les  variations  éprouvées  par  les  pouvoirs  rotatoires 
de  quelques-uns  de  ces  carbures,  sous  l'influence  modi- 
dificatrice  de  la  chaleur  et  de  divers  agents,  notamment  de 
l'acide  acétique,  sans  se  préoccuper  d'isoler  les  composés 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXVIII,  p.  38. 
Ann.de  Çhim.etd0Phrs.,%*%ét\e,  l.  XV.  (Octobre  1888.)  lO 
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nouveaux  qui  pouvaient  prendre  naissance.  Il  a  obtenu, 
d'autre  part,  ces  composés,  mais  k  partir  du  bornéol  (*). 

Aussi  la  Irste  des  éthers  à  acide  organique  de  la  série 
camphénique  était-elle  brève  :  il  n'a  guère  été  préparé 
depuis  que  les  acétates  de  bornéols  par  de  Montgolfier  (^). 
Flawitzky(3)  a  également  indiqué  la  formation  d'un  mono- 
acétate de  térébenthène  obtenu,  mais  non  à  l'état  de  pu- 
reté, dans  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  un  hydrate 
de  térébenthène  préparé  en  faisant  agir  l'acide  sulfurique 
étendu  sur  un  térébenthène. 

Enfin,  il  faut  ajouter  à  cette  énumération  quelques 
composés  analogues,  simplement  signalés  comme  faisant 
partie  constituante  de  quelques  essences^  mais  qui  n'ont 
pas  été  isolés  à  l'état  de  pureté. 

Nous  avons,  M.  Bouchardat  et  moi,  en  opérant  dans  des 
conditions  diverses,  réalisé  l'union  directe  de  l'acide  acé- 
tique avec  lecamphène  inactif,  avec  un  terpilène  également 
inactif,  la  caoutchine,  avec  l'essence  de  térébenthine  fran- 
çaise, et  formé  ainsi  divers  acétates  de  même  formule,  mais 
.appartenant  à  deux  séries  entièrement  distinctes;  ils  dif- 
fèrent entre  eux  soit  par  les  propriétés  optiques,  soit  par 
toutes  les  propriétés  chimiques  (*), 

Ces  premiers  résultats  étaient  suffisamment  encou- 
rageants pour  engager  à  poursuivre  cette  étude;  aussi,  sur 
les  conseils  de  M.  Bouchardat,  j'ai  continué  ces  re- 
cherches en  les  étendant  à  d'autres  carbures  de  la  série 
camphénique. 

Ce  travail  sera  divisé  en  deux  Parties. 

Dans  la  première,  je  m'occuperai  de  l'action  des  acides 


(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  Z*  série,  t.  LVI,  p.  78;  1859. 
(»)  De  Montoolfier,  Thèses  de  la  Faculté  des  Sciences,  1878. 
(»)  FLA.WITZKY,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XXXIII,  p.  i83. 
(*)  Bouchardat  et  Lafont,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  sé- 
rie, t.  IX,  p.  507. 
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formique  et  acétique  sur  divers  carbures  térëbeuthé- 
niques,  camphéniques  et  lerpiléniques  de  formule C^®  H*  ^  ; 
la  deuxième  sera  surtout  consacrée  à  l'étude  des  produits 
obtenus  dans  ces  actions,  particulièrement  à  Tétude  des 
terpilénols  et  de  leurs  éthers,  la  fonction  chimique  des 
camphénols  étant  connue. 

Ce  travail,  m'a  été  facilité  par  Thabile  et  bienveillante 
direction  de  M.  Bouchardat,  à  qui  je  suis  heureux  d'adresser 
l'hommage  de  ma  vive  reconnaissance. 


PREMIÈRE  PARTIE. 


CHAPITRE  I. 

ACTION  DB  l'acide  ACÉTIQUE  CRISTALLISABLB 
SUR  LE  GAMPBÈNE  LÉVOGTRE. 

L'acide  acétique  se  combine  avec  le  camphène,  mais  len- 
tement, aussi  a-t-on  fait  réagir  les  deux  corps  l'un  sur  Tautre 
à  chaud  ;  on  a  pris  un  certain  poids  de  camphèae  lévogyre 
obtenu  par  l'action  de  l'acétate  de  potasse  sec  sur  le  mono- 
chlorhydrate de  térébenthène  en  présence  de  l'alcool  et 
de  pouvoir  roiatoire 

[a]D -8o«37'(»), 

auquel  on  a  ajouté  une  fois  et  demie  son  poids  d'acide 
acétique  cristallisable. 

Les  deux  corps  donnent  dans  ces  conditions  une  solution 
complète  qui,  examinée  au  polarimètre  immédiatement 
après  sa  préparation,  donne  une  déviation 

ai) — i6'2o' 

pour  une  épaisseur  de  o"*,o5. 


(*)  Bouchardat  et  Lapont,   Comptes  rendus  de  l* Académie  des 
Sciences,  t.  av,  p.  698. 
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Le  mélange  a  été  chauffé  à  Tabri  de  l'air  au  bain-marie 
pendant  quarante-huit  heures;  il  ne  donne  plus  alors 
qu'une  déviation  polar i métrique 

«D —  T 

pour  la  même  épaisseur  que  ci-dessus. 

Le  produit  distillé  sous  une  pression  de  o'',02  de  mer- 
cure se  sépare  eiideux  fractions:  Tune  distillant  avant  loo^, 
lévogyre,  et  la  deuxième,  très  faible,  restant  comme  résidu 
dansle  ballon,  dextrogyre.  Cette  portion  a  été  recueillie  et 
mise  de  côté. 

Le  liquide  qui  a  passé  à  la  distillation  avant  loo^  est 
chaufféde  nouveau  au  bain-marie  en  répétant  six  foislasérie 
des  opérations  décrites.  On  a  eu  soin  d'observer  les  dé- 
viations polarimétriques  des  différents  produits,  ce  qui  a 
permis  de  constater  que  les  résidus  de  distillation  étaient 
toujours  dextrogyres  et  que  la  valeur  de  la  déviation  po- 
larimétrique  de  ces  produits  était  à  peu  près  constante. 

Après  le  sixième  chauffage,  la  solution  acétique  est 
traitée  par  l'eau  \  il  se  sépare  une  couche  huileuse  sur- 
nageante qui,  mélangée  avec  les  portions  recueillies  anté- 
rieurement, est  soumise  au  fractionnement.  On  obtient 
ainsi  la  séparation  en  deux  fractions  ayant  dans  leur  point 
d'ébullition  une  différence  d'environ  60°.  Les  produits  in- 
termédiaires sont  à  peu  près  nuls. 

La  première  fraction'abondaute  est  solide  à  la  tempé- 
ratureordinaire.ElleestconstituéeparducamphèneC^^H*® 
qui  ne  s'est  pas  combiné  à  Tacide  acétique,  mais  dans  l'ex- 
périence son  pouvoir  rotatoire  a  fortement  diminué,  il 
n'est  plus  que 

[a]D -i9'53' 

au  lieu  de 

[a]D — 8o**3/ 

pour  le  corps  primitif.  Le  monochlorhydrate C^oH^^HCl, 


Digitized  by 


Google 


ÉTUDE    Sun    LES    TÊRÉBENTHÈNES.  l4g 

quMl  donne  avec  le  gaz  chlorhydrique,  a  un  pouvoir  ro- 

tatoire 

[a]D -4-  9*32' 

plus  faible  que 

[a]D -T-25**i9' 

valeur  du  pouvoir  rotatoire  que  possède  le  chlorhydrate  du 
camphène  primitif. 

Acétate  de  camphène  actif,  —  La  deuxième  fraction 
distille  de  i5i3**  à  127**  sous  une  pression  de  3*^°*,  5  de  mer- 
cure et  à  la  pression  normale  vers  225°  en  se  décomposant 
sensiblement. 

Elle  est  constituée  par  un  corps  liquide  assez  mobile, 
possédant  une  odeur  agréable  légèrement  camphrée.  Il  est 
volatil  h  la  température  ordinaire.  Soumis,  à  Taide  du 
chlorure  de  méthyle,  a  un  froid  de  5o°  au-dessous  de  o^il 
s^ épaissi  t  à  peine  et  ne  donne  pas  de  traces  de  cristallisation. 
Sa  densité  est  voisine  de  celle  de  Teau  à  0°  ;  elle  a  été 
trouvée  égale  à  1,002. 

Poids  du  produit  à  o* 2»',86o 

Poids  de  Teau  à  o" aS'jSSS 

Il  possède  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre 

[«]d -M9M5' 


La  composition  centésimale  et  la  densité  de  vapeur  dé- 
terminée à  l'aide  de  l'appareil  d'Hofmann  dans  la  vapeur 
de  toluidine  assignent  à  ce  corps  la  formule 

Cî0Hi6G*H*O*. 

La  combustion  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée o ,  809 

Acide  carbonique o,83o 

Eau 0,285 
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ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Calculé 
pour 
Trouvé.        C»«H««C*H«0*. 

G 73,25  73,4 

H 10,24  10,2 

Détermination  de  la  densité  de  vapeur  : 

Matière  employée o^^oyi 

H 773""" 

h... eiS»™ 

T. 196° 

V 75-, 5 

d'où 

Densité  trouvée. 6,6 

Densité  théorique  . .  * 6,7 

Il  y  a  donc  eu  fixation  d*acîde  acétique  C*H*0*  sur  le 
camphène  C^^H**,  pour  donner  un  monoacétale  de  cam- 
phène  C^^H*°C*H*0*  dont  le  pouvoir  rotaloire  est  de 
signe  contraire  de  celui  du  carbure  générateur.  Dans  les 
conditions  de  l'expérience,  la  proportion  du  carbure  com- 
biné est  à  peine  supérieure  au  quart  du  camphène  mis 
en  réaction. 

Le  gaz  chlorhydrique  sec  à  froid  est  sans  action  sur  cet 
acétate;  Tacide  azotique  ordinaire  Toxyde  lentement  en 
donnant  du  camphre. 

La  saponification  par  la  potasse  alcoolique  à  ^00^  le 
transforme  en  acétate  de  potasse  et  en  un  camphénol  qui 
après  sublimation  fond  à  211°. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  ce  camphénol  déterminé  en  so- 
lution alcoolique  est  dextrogyre  comme  celui  de  Tacétate 
qui  lui  a  donné  naissance. 

Poids  du  produit  employé 0*^,560 

Volume  de  la  solution •  •  -        3**,  2 

/.... -     o"»,o5 

an 4-n8' 
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d'où 

[a]D -hi4*5i' 

Par  oxydation  ménagée  de  ce  camphénol  à  Taide  de 
Tacide  azotique  ordinaire,  on  prépare  un  camphre  fondant 
à  175**  et  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  lévogyre  comme 
celui  du  camphène  primitif. 

Poids  du  camphre  employé 08*^,598 

Volume  de  la  solution  (alcool). . .         3",i 

l o,o5 

ao : — 1°56' 

d'où 

[a]D — 20^*2' 

CHAPITRE  II. 

ACTION  DE  L*AGn)£  ACÉTIQUE  GRISTALLISABLE  SUR  LE   CITRÈNE. 

Le  cîtrène  est  un  carbure  terpilénîque  dextrogyre  que 
Ton  rencontre  en  abondance  dans  Tessence  de  citron,  dont 
il  constitue  la  majeure  partie  (*). 

Le  produit  qui  a  servi  dans  les  expériences  suivantes 
provenait  du  fractionnement  d'une  assez  grande  quantité 
d'essence,  d'origine  certaine,  mise  à  notre  disposition  par 
MM,.  Roger  et  Gallet.  Il  passait  à  la  distillation  à  la  pres- 
sion normale  de  ijS  à  178  et  possédait  un  pouvoir  rota- 
toire [a]D  =  -h  93°. 

J'ai  fait  agir  l'acide  acétique  cristallisable  sur  ce  carbure 
à  100^  et  à  la  température  du  laboratoire. 

§  I.  -  Action  à  100^ 

Le  citrène  récemment  distillé  a  été  dissous  dans  l'acide. 
Pour  obtenir  une  solution  complète,  il  a  fallu  un  volume 


(*)  BoucHARDAT   ct  Lafont,  CompUs  rendus   de  V Académie  des 
Sciences j  l,  CI,  p.  383. 
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et  demi  du  dernier  corps  pour  un  du  premier.  Immédiate-* 
ment  après  la  préparation  de  ce  mélange,  on  en  a  observé 
la  dérivation  polarimétrique,  qui  a  été  trouvée,  pour  une 
épaisseur  de  o",o5,  aD  =  -h  i5**,44'« 

Des  fractions  de  ce  mélange  ont  été  enfermées  dan^  des 
tubes  scellés,  et  chauffées  au  bain-marie  à  loo^  pendant  des 
temps  différents. 

Dans  ces  conditions,  la  déviation  polarimétrique  ini- 
tiale a  éprouvé  une  diminution  continue.  Le  Tableau  sui- 
vant résume  les  résultats  obtenus  : 

Temps 

pendant  lesquels  Déviations  observées 
la  température  ai» 

de  ioo*>  pour  une  épaisseur 
a  été  maintenue.  de  o^joS. 

h  o    ' 

0  Point  de  départ -H.i5,44 

1    -^  i5,36 

2 H-i5,3o 

4   *. -T-  l5,22 

9  -T-  i5,i8 

17  -i-i5,io 

32  -h  14, 52 

64  -14,44 

129 -i-12,3o 

Pour  rechercher  si  la  diminution  du  pouvoir  rotatoire 
du  mélange  est  accompagnée  de  fixation  d'acide  acétique 
sur  le  carbure^  on  a  pris  6^^'  du  mélange  citréno-acétique 
et  on  les  a  chauffés  au  bain-marie,  à  Tabri  de  Tair  pendant 
quatre-vingts  heures.  Après  refroidissement,  la  déviation 
polarimétrique  du  liquide  n'est  plus  que  aD=-H  I2°^54'. 

Le  produit  est  ensuite  additionné  d'eau  ^  il  se  sépare  une 
couche  huileuse  surnageante  que  l'on  traite  comme  précé- 
demment. La  déviation  polarimétrique  pour  une  épaisseur 
de  o°^9o5  aune  valeur  ûtd  =•+-  32**,5o',  tandisquelecitrènc 
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primitif  donnait  dans  les  mêmes  conditions  une  déviation 
«D  =  +  4o^- 

On  a  ensuite  soumis  le  produit  obtenu  à  la  suite  de  ces 
diverses  opérations  à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide 
d'abord,  tt  enfin  à  la  pression  normale  pour  les  premières 
portions  seulement.  La  distillation  a  été  répétée  six  fois;  on 
obtient  ainsi  une  série  de  fractions,  dont  deux  seulement 
sont  importantes;  les  portions  intermédiaires  sont  à  peu 
près  nulles,  surtout  si  on  les  compare  à  la  grande  quantité 
de  citrène  mis  en  réaction. 

La  première,  très  abondante,  représente  en  poids  à  peu 
près  les  |  du  carbone  employé.  Elle  est  constituée  par  un 
liquide  bouillant  vers  178°,  possédant  les  propriétés  chi- 
miques et  physiques  du  citrène  qui  a  servi  à  Texpérience, 
à  l'exception  toutefois  du  pouvoir  rotatoire,  qui  a  été  sen- 
siblement modifié  et  a  pour  valeur  [a]©  =  -h  84°,  corres- 
pondant à  une  diminution  de  q"^. 

Acétate  de  citrène.  —  La  deuxième  fraction^  pesant 
environ  200^%  passe  à  la  distillation  sous  une  pression  de 
o"^,o4  de  mercure  autour  de  i4o°.  Elle  est  constituée  par 
un  liquide  assez  mobile,  ayant  une  odeur  propre  ne  rap- 
pelant en  rien  celle  du  citrène.  Sa  densité  à  o^a  été  trouvée 
de  0^9828. 

Poids  du  produit  à  o® 2^,804 

Poids  de  l'eau  à  o* a»', 853 

Il  possède  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre 

[a]D +52*3o' 

L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  répond  à  la  for- 
mule d'un  monoacétate  C*®H*<^C*H*0*;  elle  a  donné  les 
résultats  suivants: 

tt 

Poids  de  la  matière  employée o,445 

Acide  carbonique  .^ i  »  '  79 

Eau 0,402 
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ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C«H"C<H*0^ 

C 7*,^  73,4 

H% 10, o3  10, 2* 

La  densîléde  vapeur,  délerminée  avec  l'appareil  d'Hof- 
mann  dans  la  vapeur  de  toluidine  assigne  également  à  ce 
corps  la  formule  C2«H*»C*H*0*. 

Poids  de  la  matière  employée 06*^,103 

H 740— 

h 56i»" 

T ig6* 

V 9i",5 

d'où 

l>v 6,2 

Densité  théorique 6,7 

Il  y  a  donc  eu  fixation  d'acide  acétique  sur  une  partie 
dû  citrène  mis  en  réaction  pour  donner  naissance  à  un 
monoacétate  de  terpilëne  dextrogyre-,  mais,  comme  lors- 
qu'on opère  dans  des  conditions  analogues  avec  la  caout- 
chine,  la  proportion  du  composé  formé  est  faible  ;  la  com- 
binaison n'a  eu  lieu  qu'avec  le  quinzième  environ  du 
-citrène  employé. 

Cet  acétate  ne  parait  pas  se  volatiliser  sensiblement  à  la 
température  ordinaire*,  il  est  identique,  au  pouvoir  rota- 
toireprèsjavecl'acétatedecaoulchine.L'analogiederaction 
de  l'acide  acétique  à  100**  sur  lecitrène  et  sur  la  caoutchine, 
se  poursuit  encore,  car  dans  les  deux  actions  on  n'obtient 
qu'un  seul  composé  nouveau,  qui  est  un  acétate  de  terpi- 
lène  agissant  sur  la  lumière  polarisée  dans  le  premier  cas 
et  inactif  dans  le  second. 

La  distillation  à  la  pression  normale  détruit  rapidement 
cet  acétate  en  donnant  un  terpilène  C**H*^  et  de  l'acide 
acétique. 
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Le  gaz  chlorhydriquesecledécompose  facilement  à  froid 
en  donnant  de  Tacide  acétique  et  du  chlorhydrate  de  ter- 
pîlène  C*®H««,  2HCI,  fondant  à  49^ 

L'acide  azotique  ordinaire  réagit  violemment  sur  ce 
corps  pour  le  transformer  en  composés  résineux. 

Une  portion  de  cet  acétate  distillant  sous  la  pression 
indiquée  de  i4o** «143**,  soumise  à  la  saponification  par  la 
potasse  alcoolique,  a  donné  de  Tacétate  de  potasse,  et  un 
terpilénol  dextrogyre,  distillant  de  i26°-ia8°,  sous  une 
pression  de  o°',o4  de  mercure,  liquide  à  la  température 
ambiante,  mais  cristallisant  facilement  après  avoir  été 
amorcé  avec  un  fragmetit  de  cristal  du  terpilénol  de  la 
caoutchine. 

L'analyse  élémentaire  et  la  densité  de  vapeur  assignent 
à  ce  corps  la  formule  C^o H*  «H^O^. 

Matière  employée o ,  879 

Acide  carbonique i  ,0786 

Eau o,38o5 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

.    Calculé 
pour 
Trouvé.  C»»H"0«. 

G 77,6  77,92 

H II, i5  iJ,68 

Détermination  delà  densité  de  la  vapeur  avec  l'appareil 
d'Hofmann  : 

Matière  employée o«%o86 

H. 742""* 

A. 558™»' 

T 196° 

V *  92''« 


d'où 


Densité  trouvée 4,9 

Densité  théorique ,.     5,33 
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Le  gaz  chlorhydrique  sec  décompose  cet  hydrate  en  don- 
nant deTeau  et  du  chlorhydrate  de  terpilèneO®  H*  ^~,  a  H  Cl; 
l'acide  azotique  T attaque  avec  énergie  et  le  transforme  en 
produits  résineux.  Ce  corps  est  donc  bien  un  terpilénol 
particulier,  dexlrogyre. 

Il  est  probable  que  les  pouvoirs  rota  toi  res  du  terpilénol 
droit  et  de  son  acétate  ne  sont  pas  rigoureusement  ceux  des 
corps  actifs  correspondant  au  carbure,  mais  qu'ils  renfer- 
ment un  peu  de  composés  rendus  inactifs  'par  les  actions 
combinées  de  la  chaleur  et  de  l'acide  acétique. 

§  IL  —  Action  à  froid. 

A  froid,  l'acide  acétique  mis  en  présence  du  citrène 
semble  se  conduire  d'une  manière  toute  différente,  mais 
ces  divergences  s'expliquent  facilement. 

Pour  étudier  cette  action,  on  a  enfermé  en  ballon 
scellé  i25o*^^  d'un  mélange  fait  dans  les  mêmes  conditions 
que  pour  les  opérations  précédentes,  et  les  produits  ont 
été  laissés  en  contact  à  la  température  ambiante  pendant 
dix  mois  et  demi.  La  déviation  polarimétrique  n'a  pas 
pendant  ce  temps  subi  de  variation  notable,  elle  a  été 
trouvée  aj)  =  H-  i5**,38'  pour  ©"^^oS  d'épaisseur;  elle  était 
au  début  dans  les  mêmes  conditions,  ai>  =  +  15^,44'* 

La  solution  est  traitée  par  Teau,  et  la  couche  huileuse 
surnageante  est  soumise  à  la  distillation  fractionnée;  ce 
produit  bout  presque  en  totalité  vers  178**,  et  celte  frac- 
tion est  constituée  par  du  citrène  ayant  conservé  ses  pro- 
priétés premières  -,  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  carbure  est 
légèrement  augmenté  et  a  une  valeur  [ajo  =  -h  98**. 

On  obtient  ensuite  une  série  de  fractions  très  faibles  en 
poids,  quelques-4ines  même  ne  sont  formées  que  par 
quelques  gouttes  de  liquide. 

Les  déviations  polarimétriques  de  ces  portions  vont  en 
diminuant  jusqu'à  la  dernière  qui  distille  sous  unepression 
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deo"*,o4  <îe  mercure  de  1 35** à  i4S**,  et  dont  le  poids  est  de 
ys»"  environ.  Elle  est  lévogyre,  et  la  déviation  pour  o"*,o5 
est  a^  = — 12°,  1 8',  c?est-à-dîrede  sens  opposé  au  pouvoir 
rota  toi  re  du  citrène. 

Elle  est  composée  principalement  par  un  acétate  lévo- 
gyre, provenant  de  l'action  à  froid  de  Tacide  acétique  sur 
la  faible  proportion  de  carbure  terébenthénique  lévogyre 
qui  est  toujours  mélangé  ai^  citrène,  quelque  soin  que  Ton 
ait  pris  pour  les  séparer  (^  ). 

L'acide  acétique  ne  se  combine  pas  à  froid  avec  lecitrène, 
ou  du  moins  la  proportion  d'acétate  de  citrène  formé  est 
sensiblement  nulle  ]  mais,  par  sa  combinaison  avec  le  car- 
bure térébenlbénique  lévogyre,  il  fait  en  quelque  sorte 
subir  au  citrène  une  purification  se  manifestant  par  une 
augmentation  du  pouvoir  rotaloiredu  carbure  terpîlénique  ; 
dans  noire  expérience  la  variation  du  pouvoir  rotatoire  est 
de  5°  environ. 

CHAPITRE  III. 

ACTION  DE  l'acide  ACÉTIQUE  GRISTALLISABLE  SUR  l' ESSENCE 
DE  TÉRÉBENTHINE  AMÉRICAINE. 

Le  carbure  terébenthénique  C^®H*®  qui  a  servi  dans 
cette  expérience  provenait  de  la  rectification  d'une 
essence  de  térébenthine  américaine;  il  passait  à  la  distilla- 
tion à  la  pression  normale  d«  i55  à  i56,  et  possédait  un 
pouvoir  rotatoire  [a]^  =i  -f-  i6®49'« 

On  a  pris  1200*^  du  carbure  ci-dessus,  et  on  Ta  dissous 
dans  l'acide  acétique  cristallisable  à  froid.  Dix-huit  cents 
centimètres  cubes  de  ce  dissolvant  ont  été  nécessaires  pour 
obtenir  un  liquide  homogène  parfaitement  limpide.  La 
déviation  polarimétriqne,  observée  immédiatement  après 


(*)  La  rectification  de  Tessence  de  citron  nous  a  cependant  permis 
de  séparer  une  certaine  quantité  de  carbure  lévogyre  possédant  tous 
les  caractères  des  térébenthènes. 
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la  solution,  a  été  trouvée  pour  une  épaisseur  de  o"*,  o5 
a,  =  +3%  20'. 

On  a  pris  de  petites  quantités  du  mélange,  on  les  a 
enfermées  dans  des  tubes  scellés  qui  ont  été  chauffés  a 
loo''  pendant  des  temps  variables,  et  on  a  déterminé  les 
déviations  polarimé triques  des  produits  ainsi  obtenus; 
les  résidtats  observés  sont  inscrits  dans  le  Tableau  suivant: 


lesquel 
de  100 

0.  P 
3o  m 

;inps  peu 
8  la  tel 
•  a  été  m 

oint  de 
kinutes . 
heure. . 
heures. 

» 
» 

» 

idaat 

npérature 

aiatenue. 

départ. 

Déviations 

observées  a» 
pour  /  =  o~,  o5. 

4-  3,20 

-+-  3,10 

I 
2 

4 
8 

-^  3,  3 
+  2,54 
-4-  2,5o 

+  2,44 

-f-  2,5o 

'       16 

35 

H-   3,    2 

71 
137 

-f-  3,10 

-4-    3,16 

On  voit  que  les  variations  sensibles  du  pouvoir  rota- 
toire  du  mélange  ont  atteint  leur  limite  après  soixante  et 
onze  heures. 

Après  ces  essais  préliminaires,  le  mélange  total  a  été 
chauffé  au  bain-marie  à  l'abri  de  Tair  pendant  soixante- 
douze  heures;  la  déviation  du  produit  chauffé  en  grande 
masse  était,  après  refroidissement,  pour  une  épaisseur  de 
o™,o5,  (Xj,=  4-3**i6'.  Le  mélange  a  été  traité  par  l'eau; 
on  procède  ensuite  au  fractionnement.  Le  Tableau  suivant 
renferme  les  points  d'ébuUition,  les  poids,  les  densités  et 
les  pouvoirs  rotatoires  des  produits  obtenus. 
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Pouvoirs  rotatoircs. 

ou  déviations 
polarimétrîques  an 
Fractions.  Poids.      Densités.       pour/  =  o™,io. 

gr  o      ' 

Avant  1 55** 8  »  aj,  -f- 12,  8 

i55-i58 102  0,8878  [a]o-t-i5,86 

i58-i6i .75  0,8898  M  -T- 17,49 

161-164 5o  »  ttn  H- 17,24 

164-167 41  »  »  -+-19,12 

167-170 3i  »  »  H-  21     » 

170-173 34  »  »  -h  22,40 

173-176 63  0,8698  [a]D-f-27,35 

176-180 i35  0,8646  »  H- 25,59 

Avant  90",  F  =  2*", 5.  4^  0,8746  »  -f- 18,26 

90-95 21  0,8908  »  -1-11,58 

95-Too 18  0,9161  »  -T-    7,5i 

IOO-I05 16  0,9489  »  H-    3     » 

io5-iio 18  0,9604  »  —    »  ^9 

II0-TI5 23  0,9747  »  —    1,22 

II5-I20 85  0,9863  »  -h    2,38 

120-125.. 181  0,9877  »  -h  10,39 

i25-i3o 122  o,8856  »  H- 18, 23 

i3o-i4o 41  0,9849  »  -H  20,59 

La  réaction  présente  la  même  allure  qu^avec  l'essence 
de  térébenthine  française  :  il  n'y  a  de  différence  que  dans 
les  signes  des  pouvoirs  rotatoires  des  divers  produits. 

Fraction  i55-i58.  —  Elle  est  constituée  par  un  carbure 
térébenthénique ,  possédant  les  caractères  de  I^ssence 
primitive,  odeur,  densité,  pouvoir  rotatoire  très  voisin. 
Soumise  à  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sec,  elle  donne 
un  monochlorhydrate  cristallisé,  C^®H*®HCl,de  pouvoir 
rotatoire  faible. 

Poids  du  produit  employé. . . .  0*^,619 

Volume  (alcool  2,  éther  i) 3",  i 

l o"*,  10 

a» -h  24' 

d'où 

[«Id +a' 
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Le  carbure  primîiîf  donne  avec  l'acide  chlorhydrique 

un  monochlorydrate  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  plus 
élevé. 

Poids  du  produit o^%  799 

Volume '. 4" 

/ o",  10 

«o • -f-  1*44' 

d'où 

[a]» -i-8*4o' 

Mes  expériences  ne  me  permettent  pas  d'affirmer  que 
ces  différences  dans  les  pouvoirs  rotatoires  des  chlorhy- 
drates, lorsque  ceux  des  carbures  sont  a  peu  près  iden- 
tiques, tiennent  à  la  présence  d'un  peu  de  camphène; 
les  résultats  que  j'ai  obtenus  ne  sont  pas  suffisamment 
concluants;  toutefois  l'existence  d'un  peu  de  camphène 
mélangé  au  carbure  térébenthénique  donnerait  l'expli- 
cation de  ce  fait. 

Fractions  173-176  e/  176-180.  —  Ces  fractions  sont 
constituées  par  un  liquide  mobile,  dont  la  densité  est 
légèrement  inférieure  à  celle  du  térébenthène  mis  en 
réaction;  l'odeur  est  citronnée  et  le  pouvoir  rotatoire 
plus  élevé. 

La  composition  de  la  fraction  176-180  se  rapporte  assez 
exactement  à  la  formule  C2«H»«. 

#  Matière  employée 0,416 

Acide  carbonique i ,  3385 

Eau 0,432 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C««H". 

C 87,7  88,23 

H 11,5  11,76 

La  densité  de  vapeur  de  ce  produit  conduit  également  à 
la  formule  C*oH<«. 
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Matière  employée o«',  082 

H 756""° 

h ; 556"" 

T 196'» 

•     V 93*'« 

d'où 

Dp 4,58 

Densité  théorique 4î7 

Le  gaz  chlorhydrîque  sec  doune,  avec  ces  fractions,  du 
chlorhydrate  de  terpilène  cristallisé  O®  H*  «,2  H  Cl,  fon- 
dant de  47**  à  48". 

L'acide  acétique,  agissant  à  100^  sur  le  térébenthène 
américain,  a  donc  transformé  partiellement  ce  corps  en 
un  isomère  ou  terpilène  dextrogyre,  dont  le  pouvoir  rota- 
toire  est  notablement  plus  élevé  que  celui  du  composé 
générateur. 

Les  fractions  intermédiaires,  ayant  distillé  de  i58^  à 
173**,  sont  formées  par  un  mélange  des  deux  carbures  iso- 
mériques  C^^H**,  térébenthène  et  terpilène-,  la  propor- 
tion de  ce  dernier  va  en  augmentant,  en  même  temps  que 
le  point  d'ébullition  du  produit  considéré  s'élève. 

La  fraction  voisine  avant  90**  (P  =  2^"*, 5)  est  consti- 
tuée par  un  carbure  C^^H",  auquel  se  trouve  mélangée 
déjà  une  certaine  proportion  de  composés  oxygénés,  d'acé- 
tates qui  constituent  les  dernières  portions  du  fraction- 
nement. 

Dans  les  produits  suivants,  la  proportion  d'oxygène 
augmente  jusqu'à  la  fraction  11 5- 120  qui  présente 
assez  exactement  la  composition  d'un  monoacétaie 
C^® H* *C* H* O*,  composition  qui  reste  la  même  jusqu'à 
la  dernière  portion  du  fractionnement. 

Le  Tableau  suivant  donne  la  composition  centésimale 
qui  a  été  trouvée  pour  ces  divers  produits. 
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Acide 

Densités 

carbonique 

Eau 

C 

H 

de 

trouvé. 

trouvée. 

pour  100. 

pour  100. 

vapeur. 

1,2395 

o,4oo5 

86,4 

.11,3 

5,01 

i,i84 

0,388 

85, 08 

,1,3 

» 

1,260 

o,4i4 

82,01 

10,9 

TO 

i,33o 

0,440 

76,4 

10,3 

0 

ï,o325 

0,354 

75,2 

10,5 

» 

I , i5o5 

0,391 

75,2 

10,4 

6,09 

1,170 

0,3975 

74, o3 

10,2 

6,42 

1,123 

o,386 

73,6 

10,3 

6,63 

i,i325 

o,3855 

73,4 

10,18 

6,56 

1,0925 

0,3715 

73,02 

10,11 

6,63 

162 


Matière 
Fractions.  employée, 

mm    gr 

Avant  90*,  P  =  25.  0,391 

90-95 0,3795 

95-100 0,419 

IOO-I05 0,4745 

I05-I10 0,374 

iio-ii5 0,417 

ii5-i2o 0,43  r 

I20-I25 o,4i6 

i25-i3o o,42o5 

i3o-i4o 0,408 

Ces  résultais  montrent  que  l'acide  acétique  s'est  com- 
biné à  une  partie  de  l'essence  de  térébenthine  pour  donner 
des  monoacétates  de  formule  C2®H^*C*H*0*' 

Monoacétate  de  terpilène  et  terpilénol  dextrogyres. 

Acétate  i3o-i4o.  —  Cet  acétate,  soumis  à  l'action  du 
gaz  chlorhydrique  sec,  est  décomposé  *,  il  se  forme  de  l'acide 
acétique  libre  reconnaissable  à  son  odeur,  et  du  chlorhy- 
drate de  terpilène  C^^^H^^j^HCl  qui,  après  purification, 
fond  vers  48°. 

La  saponification  par  la  potasse  alcoolique  dédouble  cet 
acétate  en  acétate  de  potasse  et  en  un  composé  visqueux 
à  la  température  ordinaire,  possédant  nettement  l'odeur 
du  terpinol  de  List  et  distillant  autour  de  120^  sous  une 
pression  de  o^'joS  de  mercure.  Il  est  dextrogyre,  et  sous 
une  épaisseur  de  o"*,  5,  il  donne  une  déviation  aD=+  i3**. 
Ce  corps  répond  à  la  formule  C^^H^^O^,  ainsi  que  Je 
montrent  l'analyse  élémentaire  et  la  densité  de  vapeur. 

Matière  employée o  ,362 

Acide  carbonique. i  ,o33 

Eau 0,379 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 
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Calculé 
pour 
Trouvé.  C««H»0«. 

C 77>82  77,92 

H 11,63  11,68 

Détermination  de  la  densité  de  vapeur  : 

Matière  employée 0^,067 

H 742"» 

h 586-»'" 

T 196- 

V 84^%5 

d'où 

Dt'.-. ••    ••         4,97 

Densité  théorique 5,3 

Le  gaz  chlorhydrique  sec,  en  agissant  sur  ce  composé, 
en  sépare  de  Feau,  et  donne  en  même  temps  du  chlorhy- 
drate de  terpilène  C^®H**,2HCI.  L'acide  azotique  ordi- 
naire l'attaque  avec  énergie  en  donnant  des  produits  rési- 
neux.' 

Amorcé  avec  un  fragment  de  cristal  de  terpilénol  de  la 
caoutchine,  il  seprenden  une  masse  cristalline.  Cet  hydrate 
C20  J14  8  02  est  donc  bien  un  terpilénol  identique,  au  pou- 
voir rotatoire  près,  aux  terpilénols  que  nous  avons  décrits 
M.  Bouchardat  et  moi,  et  obtenus  dans  l'action  de  l'acide 
acétique  sur  d'autres  carbures  C^^H*^.  L'acétate  qui  lui 
a  donné  naissance  est  donc  lui-même  un  monoacétate  de 
terpilène  ou  de  terpilénol  dextrogyre. 

Fraction  laS-iSo.  —  Cette  fraction,  saponifiée  par  la 
potasse  alcoolique,  donne  en  abondance  du  terpilénol  iden- 
tique à  celui  qu*a  donné  le  produit  précédent,  et  que  j'ai 
pu  faire  cristalliser.  Cependant,  dans  les  premières  por- 
tions du  fractionnement  du  produit  saponifié,  il  se  dépose 
des  cristaux  à  odeur  camphrée,  qui  ne  sont  autres  qu'un 
camphénol.  Cette  fraction  était  donc  formée  par  un  mé- 
lange d'acétates  diâérents,  donnant    par   saponification 
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d'un  côté  du  terpilénol,  produit  le  plus  abondant,  et  de 
l'autre  côté  du  camphénol  en  faible  proportion. 

On  a  également  soumis  à  la  saponification  et  séparément 
les  portions  inférieures  du  fractionnement  jusqu'au  pro- 
duit ioo**-io5®(P  =  2,5)  inclusivement.  En  rectifiant  les 
produits  provenant  des  saponifications,  on  a  obtenu  des 
dépôtsde  camphénol ,  en  abondance,  des  acétates  1 20^- 1  sS^ 
et  II 5^- 120^,  en  beaucoup  plus  petite  quantité  des  autres 
produits.  En  outre,  les  différents  acétates  et  surtout  l'acétate 
120^-125^  ont  donné  dans  les  produits  de  la  saponification 
du  terpilénol  qui  ne  s'est  séparé  des  camphénols  qu'après 
plusieurs  rectifications. 

Ces  différents  dépôts  de  camphénols  ont  été  recueillis  à 
part  et  mis  décote.  Une  nouvelle  rectification  des  produits 
liquides  a  donné  naissance  à  de  nouveaux  dépôts,  et  ainsi 
de  suite  plusieurs  fois. 

On  a  déterminé  le  pouvoir  rotaloire  de  chacun  de  ces 
dépôts  de  camphénols  recueillis  séparément;  ils  ont  été 
reconnus  tous  dexirogyres,  et  les  valeurs  trouvées  sont 
voisines  d'un  pouvoir  rotatoire 

[a]D -Hio* 

Je  donne  ci-dessous  les  chiffres  des  déterminations  qui 
ont  donné  les  chiffres  extrêmes. 

1**  Détermination  du  pouvoir  rotatoire  diî  camphénol 
déposé  de  la  portion  ii8**-i2i°(P  =  2*'°*,5),  provenant 
des  produits  de  saponification  de  l'acétate  120^-1 25^. 

Matière  employée o*',  5oo 

Volume  (ajcool) 2*^,5 

/ o^jOS 

«D H-    I"/ 

d'où 

[a]D -hii*»io' 

2°  Camphénol  provenant  de  l'acétate  iio^-iio**. 
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Matière  employée o*'',5oo    . 

Volume a*'%5 

l o",o5 

OLn -4-52' 

d'où 

[ocJd H-8«4o' 

Par  ces  deux  exemples,  on  voit  que  les  pouvoirs  rbta- 
toires  des  camphénols  obtenus  des  produits  à  point  d*ébul- 
lition  bas  sont  plus  faibles  que  les  campbënols  provenant 
des  acétates  distillant  plus  haut.  Dans  la  série  des  déter- 
minations que  j'ai  faites,  ce  fait  a  été  trouvé  constant. 

Ces  camphénols  mélangés,  traités  par  T acide  azotique 
ordinaire,  ont  donné  un  camphre  dextrogyre. 

Matière  employée o^"^  ,Soo 

Volume 2'^'', 5  " 

l o™,o5 

«D -4-1*22' 

d'où 

[a]D -\-\Vio' 

Lorsque  les  diverses  portions  liquides,  provenant  de  ces 
fractionnements  séparés,  ont  été  réduites  à  un  faible  poids 
de  telle  manière  que  les  .rectification s  en  étaient  rendues 
pénibles,  on  les  a  mélangées,  en  réunissant  les  produits 
ayant  même  point  d'ébuUition. 

La  distillation  fractionnée  de  ces  divers  produits  mé  - 
langés,  faite  sous  unepressionde  o"',o5  de  mercure,  a  donné 
encore  de  nouveaux  dépôts  de  camphénols. 

Les  fractions  bouillant  vers  ia5^  dans  les  conditions  in- 
diquées ont  donné  du  camphénol  dextrogyre  de  pouvoir 
rolatoire  voisin  de 

[a]D -^10» 

La  fraction  ii6**-ii9®  a  laissé  déposer  au  contraire  un 
camphénol  lévogyre. 
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Matière  employée o^'^,  5oo 

Volume 2~,  5 

/ o",o5 

«D — 16' 

d'où 

[a]D --2»4o'. 

Selon  toute  probabilité,  ce  camphénol  lévogyre  corres- 
pond aux  acétates  également  lévogyres  qui  se  rencontrent 
en  abondance  dans  les  fractions  lévogyres  iod**-iio®  et 
I  lo^-i  1 5^,  provenant  de  Taction  de  l'acide  acétique  sur  le 
térébentbëne  américain. 

Je  ferai  remarquer  que  les  produits  lévogyres,  soit  acé- 
tates, soitcamphénols,  obtenus  dans  ces  diverses  réactions, 
paraissent  avoir  des  points  d'ébullition  inférieurs  à  ceux 
des  produits  dextrogyres. 

En  résumé,  Taction  de  Pacide  acétique  à  loo^  sur  le 
térébenthène  américain  est  en  tous  points  identique  à 
Faction  de  Tacide  acétique  sur  le  térébenthène  français. 

CHAPITRE  IV. 

ACTION    DE    l'acide    FOBHIQUE    GRISTALLISABLB  SUR  LES  CAMPHÉNES. 

L'acide  formique  qui  a  servi  dans  les  opérations  sui- 
vantes était  de  Tacide  anhydre  cristallisable,  préparé  par 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sec  sur  le  formiate  de 
plomb. 

Si  l'on  prend  du  camphène  et  qu'on  le  mette  en  pré- 
sence d'acide  formique  cristallisable,  on  voit  le  carbure 
se  liquéfier  en  quelques  instants.  Les  deux  produits  restent 
en  présence,  séparés  en  deux  couches  distinctes,  au  moins 
pendant  un  certain  temps. 

Si  l'on  opère,  au  contraire,  en  ajoutant  petit  à  petit 
l'acide  formique,  le  camphène  se  liquéfie  même  avec  une 
faible  proportion  d'acide  et,  en  outre,  on  voit,  en  aidaiit 
l'action  par  une  agitation  fréquente,  les  deux  corps  don- 
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ner  avec  le  temps  un  mélange  parfaitement  homogène. 
Pour  une  deuxième  afiusion  d'acide,  les  phénomènes  se 
passent  comme  pour  la  première,  et  de  même  pour  les 
aflusions  successives.  On  peut  ainsi  ajouter  unç  quantité 
quelconque  d'acide  formique  qui  se  mélangera  d'autant 
plus  vite  que  la  proportion  déjà  ajoutée  sera  plus  grande. 

§  I.  —  Formiate  de  campliène  inactif. 

Pour  étudier  en  détail  les  réactions  qui  se  passent  dans 
ces  circonstances,  j'ai  opéré  de  la  manière  suivante  ;  j'ai 
pris  du  camphène  inactîf  provenant  de  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  l'essence  de  térébenthine  française,  et  j'ai 
fait  agir  sur  lui  la  moitié  de  son  poids  d'acide  formique 
en  prenant  les  précautions  indiquées  ci-dessus.  Douze 
jours,  pendant  lesquels  on  a  agité  fréquemment  le  flacon 
contenant  les  corps  en  présence,  ont  été  nécessaires  pour 
arriver  à  avoir  un  mélange  parfaitement  homogène  après 
addition  de  la  totalité  de  l'acide.  Le  produit  a  été  aban- 
donné à  l'abri  de  Tair,  dans  un  vase  fermé,  pendant  un 
mois  à  la  température  ambiante. 

On  traite  ensuite  par  l'eau,  et  la  couche  huileuse  sur- 
nageante est  soumise  au  fractionnement. 

A  la  distillation,  la  presque  totalité  du  produit  passe 
vers  220°  5  avant  210**,  on  ne  recueille  que  peu  de  chose, 
à  peu  près  le  sixième  du  carbure  mis  en  réaction. 

La  première  portion  distille  autour  de  160'*;  elle  est 
solide  à  la  température  ordinaire  et  constituée  par  du 
camphène  conservant  ses  propriétés  premières;  il  n'a  pas 
été  modifié  dans  la  réaction;  son  poids  équivaut  environ 
au  dixième  du  carbure  employé. 

La  plus  abondante  de  toutes  les  portions  du  fraction- 
nement bout  de  218°  à  221®,  vers  220**  pour  la  majeure 
partie,  en  se  décomposant  légèrement  et  donnant  nais- 
sance à  de  l'acide  formique.  Elle  est  constituée  par  un  lî- 
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qaide  mobile,  moins  cependant  qne  Tessence  de  térében- 
thine. Il  possède  une  odeur  agréable,  quoique  un  peu 
piquante,  et  se  volatilise  assez  facilement  à  Tair.  Comme 
le  camphène  qui  a  servi  à  sa  préparation,  il  n'a  pas  d^ac- 
tion  sur  la  lumière  polarisée.  Il  est  plus  dense  que  Teau; 
la  détermination  de  sa  densité  à  o^  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Poids  du  produit  à  o* a*',  912 

Poids  de  Teau  à  o** a»',  853 

d'où  Ton  déduit 

Do 1 ,0206 

Soumis  à  Taide  du  chlorure  de  méthyle  à  une  tempe- 
rature  de  5o^  au-dessous  de  0°,  il  devient  visqueux  sans 
montrer  des  traces  de  cristallisation. 

La  composition  élémentaire  de  ce  corps  se  rapporte  à 
la  formule  C20H*«C2H2O*. 

I.  II. 

gr  gr 

Matière  employée o,349  0,398 

Acide  carbonique 0*9^^7  '      i  >o53 

Eau o,3io  0,353 


ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Trouvé  Calculé 

• — -^ —      —  pour 

I.  II.  C«'H»«C»H«0*. 

G 72,44            72, i5  72,52 

H 9,86              9,85  9,89 

La  densité  de  vapeur  se  rapporte  également  à  la  for- 
mule C^oH^^C^H^O*. 

Matière  employée 0*^,092 

H 769""" 

h 586"™ 

T 196*» 

V 84*^,5 
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d'où 

D^ 6,21 

Densité  théorique 6,3 

L'acide  formîque  s'est  donc  combiné  à  la  température 
du  laboratoire  au  camphène,  pour  donner  un  monofor* 
mîale  de  camphène  C^^^H'^C^H^O*.  En  outre,  ce  corps 
est  le  seul  produit  nouveau  formé  dans  la  réaction;  au 
delà  de  221^  il  ne  reste  plus  rien  dans  le  ballon  de  distil- 
lation. 

L'acide  cblorhydrique  gazeux  sec  est  sans  action  à  froid 
sur  ce  formiate;  l'acide  azotique  ordinaire  l'attaque  assez 
énergiquement,  en  donnant  du  campbre  in  actif  sur  la  lu- 
mière polarisée. 

La  potasse  alcoolique  à  100^  le  saponifie;  on  obtient 
du  formiate  de  potasse  et  un  corps  solide  à  odeur  cam- 
phrée rappelant  assez  nettement  l'odeur  du  moisi.  La  com- 
position élémentaire  de  ce  dernier  corps  se  rapporte  à  la 
formule  C2«H^ 8 02. 

Matière  employée o,343 

Acide  carbonique 0,971 

Eau 0,370 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H"0«. 

G 77,^0  77,901 

H 12, 3o  11,68 

Il  possède  toutes  les  propriétés  du  bornéol  naturel,  à 
l'exception  du  pouvoir  roiatoire,  qui  est  nul  ;  Téther  qui 
lui  a  donné  naissance  est  donc  bien  un  monoformiate  de 
camphénol  particulier. 
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§  II.  —  Formiates'  de  camphène  actifs. 

J'aî  égalemenl  fait  agir  l'acide  formîque,  à  la  tempéra- 
ture du  laboratoire  et  à  ioo°,  sur  un  camphène  lévogyre 
de  pouvoir  rotatoire  [a]D  =  —  80^37'. 

L'action  à  froid  a  été  faite  dans  les  mêmes  conditions 
qu'avec  le  camphène  înactif  5  toutefois  les  produits  mélan- 
gés ont  été  laissés  en  contact  plus  longtemps,  pendant 
deux  mois.  On  a  observé  la  déviation  pol  a  ri  m  étriqué  du 
mélange  dès  qu'il  a  été  homogène,  et  ensuite  à  plusieurs 
reprises  pendant  les  deux  mois  de  contact.  Le  Tableau 
suivant  donne  les  résultats  obtenus  dans  ces  différentes 
observations  : 

Temps  écoulés         Déviations 
depuis    .  polarimé- 

la  première  triques  a^, 

Observations.  observation.       pour /rrro™,o5. 

j  o       , 

i^* o  —  4.   8 

2® 7  —  2.10 

3^...* 28  -4-     16 

4* 4îi  -H    1.24 

5« ■ 60  -H  3 

Pendant  qu'on  fait  le  mélange,  il  se  produit  une  action 
ayant  pour  effet  de  diminuer  considérablement  la  valeur 
du  pouvoir  rotatoire  du  camphène  mis  en  réaction;  cette 
action  se  continue  ensuite  pour  donner  en  soixante  jours 
une  variation  totale  de  7*^8',  pour  une  épaisseur  de  o™,o5 
dans  la  déviation  polarimétrique  du  mélange, qui,  de  lévo- 
gyre, devient  dextrogyre. 

Le  soixantième  jour  on  a  mis  fin  à  l'expérience  en  pré- 
cipitant par  l'eau  et  en  terminant  comme  précédem- 
ment. 

Pour  faire  agir  l'acide  formique  sur  le  camphène  lévo- 
gyre à  la  température  de   100®,  on  a  enfermé  en  tube 
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scellé  une  certaine  quantité  de  camphène  avec  la  moite  de 
son  poids  d'acide;  par  l'agitation,  le  carbure  s'est  liqué- 
fié, sans  que  les  produits  se  soient  mélangés.  On  n'a  pas 
constaté  d'élévation  de  température  sensible  à  la  main. 
Le  tube  a  été  placé  dans  un  bain-marie  à  loo^;  une  nou- 
velle agitation,  quelques  minutes  après,  donne  un  mé- 
lange homogène  qui  ne  se  sépare  plus  par  le  refroidis- 
sement. Les  produits  ont  été  laissés  au  bain-marie  dix-huit 
heures  5  après  refroidissement,  la  déviation  polarimé- 
trique  du  mélange  était,  pour  une  épaisseur  de  o™,  o5, 

Le  mélange  est  traité  par  l'eau,  et  l'opération  terminée 
comme  il  a  été  dit  précédemment.  Dans  ces  deux  dernières 
expériences,  le  fractionnement  des  portions  à  point  d'é- 
bullition  élevé  a  été  fait  dans  le  vide,  pour  éviter  la  décom- 
position partielle  des  formiates  par  la  distillation  à  la 
pression  normale. 

Dans  les  deux  cas,  la  réaction  a  été  absolument  la  même 
que  celle  que  l'on  a  obtenue  avec  le  camphène  inactîf;  les 
fractionnements  ont  fourni  des  portions  abondantes  pas- 
sant à  la  distillation  vers  i25**  sous  une  pression  de  o",o4 
de  mercure;  les  premières  portions  étaient  constituées 
par  du  camphène  solide  à  la  température  ordinaire,  et 
les  fractions  intermédiaires  étaient  à  peu  près  nulles. 

Les  formiates  obtenus  ont  été  saponifiés  par  la  potasse 
alcoolique  pour  avoir  les  camphénols  correspondants; 
avec  ces  derniers,  par  oxydation  à  Taide  de  l'acide  azo- 
tique, on  a  préparé  les  camphres  correspondants. 

Le  Tableau  suivant  résume  quelques-unes  des  proprié- 
tés physiques  des  corps  obtenus  dans  ces  opérations. 
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Action 

de    Tacide   formique 

sur  le 

camphène  lévogyre 

à  froid.  à  ioo*>. 

O         /  o        ' 

Pouvoir  rolatoire  du  camphène  primitif  [a]D.  — 80 .  87  — 80 .  3y 

Pouvoir  rotatoire  du  monochlorhydrate  du 

camphène  primitif  [a]D -4-25.19  -f-25.19 

Pouvoir  rotatoire  du  camphène  non  com- 
biné [ajo — 17.33  o 

Pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrate  du  cam- 
phène non  combiné  [a]]) H-  7.12  -h  i.5i 

Densités  à  0°  des  formiates  obtenus i  ,0276  i  ,0262 

Pouvoirs rotatoires des formiates formés [a]D.  '  -1-10.3  -h  3.3 

—  —  camphénols formés [ajo.  -+-6.54  -h  4«3 

—  —  camphres  formés  [a]D.  —  9.3  —  3.39 

Les  chiffres  inscrits  dans  ce  Tableau  montrent  que  les 
densités  des  deux  formiates  actifs  sont  supérieures  à  celle 
.  du  formîate  que  j^ai  obtenu  avec  le  camphène  inactif. 
Celle  différence  provient  de  ce  que  ce  dernier  produit 
n'était  pas  parfaitement  pur,  la  distillation  à  la  pression 
normale  Tavait  altéré. 

En  outre,  on  voit  que  les  pouvoirs  rotatoires  des  cam- 
phènes  non  combinés  ont  été  fortement  diminués,  même 
jusqu'à  Pannulation,  dans  Taction  à  100^.  Il  en  est  de 
même  pour  les  pouvoirs  rotatoires  des  chlorhydrates  de 
ces  camphènes. 

Les  formiates  obtenus  sont  dexlrogyres,  les  camphé- 
nols également;  mais  les  camphres,  au  contraire,  re- 
deviennent lévogyres,  c'est-à-dire  reprennent  le  signe  du 
carbure  générateur. 

Je  rappellerai  que  MM.  Berthelot  et  Riban  ont  montré 
que  les  chlorhydrates  de  camphène  ont  un  pouvoir  rota- 
toire de  signe  contraire  de  celui  du  carbure  générateur. 
J'ai  montré  plus  haut  que  Tacide  acétique  agissant  sur  un 
camphène  lévogyre  donne  un  mono-acétate  dextrogyre, 
dont  les  dérivés  possèdent,  au  point  de  vue  du  pouvoir 
rotatoire,  une  analogie  complète  avec  ceux  des  formiates. 
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Nous  avons  également  obtenu,  M.  Bouchardat  et  moi  (  *  ), 
dans  la  préparalion  du  camphène  actif  lévogyre,  par  Inac- 
tion de  Tacétate  de  potasse  sur  le  monochlorhydrate  de 
térébenthène  français»,  en  présence  de  Falcool,  une  cec- 
taîne  quantité  d'éthylate  de  camphène  dexlrogyre.  Ce 
dernier,  par  oxydation  avec  Tacide  azotique  ordinaire, 
donne  un  camphre  lévogyre. 

11  semble  y  avoir  là  un  fait  général,  à  savoir  que  les 
éthers  dérivés  des  camphènes  actifs  possèdent  un  pouvoir 
rotatoire  de  signe  inverse  de  celui  du  camphène  qui  leur  a 
donné  naissance. 

Les  faibles  pouvoirs  rotatoires  des  formiates  obtenus 
•soit  a  froid,  soit  à  ioo°,  également  ceux  des  camphénols, 
ceux  des  camphènes  non  combinés,  et  surtout  ceux  des 
camphres,  indiquent  que  dans  les  réactions,  à  côté  des 
produits  actifs,  il  s'est  fait  une  notable  proportion  de 
corps  inactifs  véritables,  n'ayant  pas  d'action  sur  la  lu- 
mière polarisée. 

La  combinaison  de  l'acide  formique  avec  le  camphène 
se  fait  avec  une  telle  facilité,  que  cette  action  peut  être 
utilisée  pour  la  transformation  des  camphènes  en  camphé- 
nois  et  en  camphres;  le  rendement  en  camphre  est  bien 
supérieur  à  celui  que  l'on  obtient  dans  l'oxydation  directe 
du  carbure  par  l'acide  chromique.  Dans  ce  dernier  cas,  la 
réaction  est  complexe;  ainsi  que  je  l'ai  vérifié,  elle  donne 
naissance  à  des  produits  secondaires  plus  abondants  que 
le  camphre  lui-même. 

CHAPITRE  V, 

ACTION  DE  L'ACmE  FORMIQUE  CRISTALLISABLE  SUR    LE    CITRENE. 

L'action  de  l'acide  formique  sur  le  citrène  a  été  étudiée 
en  opérant  dans  des  conditions  diverses,  à  la  température 
ordinaire  et  à  loo**. 

{')  Bulletin  de  la  Société  chimique^  t.  XL VII,  p.  488. 


Digitized  by 


Google 


174  '•    LAFOMT. 

Le  carbure  avec  lequel  j*ai  opéré  provenait  d'une  es- 
sence de  citron  plusieurs  fois  rectifiée  ^  il  passait  à  la  dis* 
tillation  de  176°  à  178^  et  possédait  un  pouvoir  rotaloire 

§  I.  -  Action  à  froid.  ' 

♦ 

Pour  faire  agir  Tacide  formique  à  froid,  on  a  pris  une 
certaine  quantité  de  carbure  et  la  moitié  de  son  poids 
d'acide,  (ùe  dernier  produit,  au  débuts  est  versé  dans  le 
ciirène  par  petites  fractions.  Une  agitation  fréquente  pen- 
dant quelques  jours  ne  donne  pas  un  mélange  homogène; 
Tacide  se  sépare  toujours  et  vient  faire  dans  le  fond  du 
flacon  une  couche  distincte,  quoique  la  quantité  d'acide 
jusque-là  ajoutée  soit  minime.  Au  bout  de  dix  jours,  on 
met  en  présence  le  carbure  pt  la  totalité  de  Tacide.  L*agi- 
tation  énergique  du  flacon  contenant  les  produits  ne 
provoque  pas  d*élévation  de  température  sensible  à  la 
main.  La  préparation  est  laissée  à  la  température  du  labo- 
ratoire pendant  trois  mois,  en  agitant  fréquemment,  pour 
favoriser  autant  que  possible  le  contact  du  carbure  et  de 
Tacide* 

Après  ce  temps,  les  liquides  sont  toujours  séparés  en 
deux  couches  :  l'une  inférieure,  formée  par  l'acide  for- 
mique, est  assez  fortement  colorée  en  brun,  l'autre  est 
constituée  par  un  liquide  devenu  visqueux. 

Dans  l'intervalle  des  trois  mois,  on  a  observé  de  temps 
en  temps  la  déviation  polarimétrique  de  la  couche  supé- 
rieure. On  a  constaté  que  cette  déviation  allait  en  dimi- 
nuant assez  rapidement  au  début,  plus  lentement  ensuite, 
pour  devenir  finalement  à  peu  près  nulle. 

Le  produit  a  été  traité  par  l'eau,  et  on  procède  au  frac- 
tionnement. 

Après  une  série  de  rectifications,  le  produit  est  nette- 
ment séparé  en  deux  fractions.  La  première  passe  à  la 
distillation  avant  i8o<*,  vers  178°  pour  la  majeure  partie 5 


Digitized  by 


Google 


ÉTUDE    SUR    LES    TÉRÉBENTBEJNES.  1^5 

elle  représente  en  poids  le  douzième  du  carbure  em- 
ployé. Elle  possède  une  odeur  agréable,  citronnée,  et  n'a 
plus  d'action  sur  la  lumière  polarisée.  La  détermination 
de  la  densité  à  o^  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Poids  du  produit  à  o** i«*',82i 

Poids  de  Teau  à  o* ^'^'jO^S 

d'où 

Do 0,8679 

La  densité  de  vapeur  déterminée  avec  l'appareil  d'Hof- 
mann  dans  la  vapeur  de  toluidine  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Poids  de  la  matière  employée. . . .  o«'',072 

H 757»» 

A.. 569""* 

T 196° 

V ^9-5 

d'où 

^       ......         \  PourC^oHie..       4,7 

Densitetheonquejp^^^^^^jj,^  ^>^3 

D^ 4,6i 

Le  gaz  chlorhydrique  sec  est  à  peu  près  sans  action  sur 
ce  corps  5  au  contraire,  l'acide  sulfuriquese  combine  avec 
lui,  et,  après  saturation  parlabaryte,  on  obtient  le  sulfo- 
cyménate  de  baryte  caractérisant  bien  le  cymène.  Cetie 
fraction  est  donc  formée  par  du  cymène  à  peu  près  pur. 

Diterpilène.  —r  La  seconde  portion  importante  du  frac- 
tionnement passe  à  la  distillation,  sous  une  pression  de  4^"^ 
de  mercure,  de  208°  à  215*^  ;  pour  la  plus  grande  partie, 
de  210®  à  21  a**;  elle  représente,  en  poids,  environ  les 
deux  tiers  dulcarbure  employé. 

Elle  est  constituée  par  un  corps  épais,  visqueux,  légè^ 
rement  coloré  en  jaune.  Ce  corps  n'a  pas  d'action  sur  la 
lumière  polarisée.  La  densité  du  produit  a  été  déterminée 
à  o^  ^  on  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 


■Digitized  by 


Google 


1^6  J.    LAFOMT. 

Poids  du  produit  à  o* a*',  683 

Poids  de  Teau  à  o° a»',  853 

d'où 

Do o,94o4 

Sa    composition    centésimale    répond    à    la    formule 

I.  II. 

**"  s*" 

Matière  employée o ,  332  o ,  249 

Acide  carbonique i  ,060  0,800 

Eau 0,341  o,258 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Trouvé.  Calculé 

I.        II.       /i(C«»H"). 

G 87,07     87,62       88,23 

H II, 4i     II, 5i       ii>76 

La  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  avec  l'appareil 
de  Meyer  dans  la  vapeur  de  mercure. 

Matière  employée o*^,  104 

H 746™=» 

T 35o* 

Volume  du  gaz  dégagé 16**,  i 

Température  du  gaz i4° 

d'où 

Dj, 11,5 

Ce  résultat  D^  =  ix,5  est  notablement  plus  élevé  que 
le  nombre  9,4  que  demande  la  formule  C^^H^^^  L'examen 
de  Tappareil  refroidi  donne  l'explication  de  celte  diver- 
gence :  on  voit,  sur  les  parois  de  l'ampoule  qui  a  servi  à 
introduire  le  produit,  des  dépôts  solides,  d'aspect  résineux. 
A  la  température  de  35o**,  le  carbure  O^H^^  se  polymé- 
rise  pour  donner  des  produits  plus  condensés. 

Le  nouveau  corps  formé  dans  l'action  à  froid  de  l'acide 
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formique  sur  le  cîtrène  est  donc  un  polymère  de  ce  der- 
nier, répondant  à  une  condensation  double  et  ayant  par 
conséquent  pour  formule  C^^H'^^ 

Ce  carbure,  laissé  au  contact  de  Pair,  en  absorbe  rapi- 
dement l'oxygène  en  se  résinîfiant.  Si,  dans  une  solution 
éthérée  de  ce  corps,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz 
chlorhydrîque,  il  se  forme  un  composé  qui,  après  évapo- 
ralion  de  l'éther  à  Taide  d'une  douce  chaleur,  est  plus  vis- 
queux que  le  carbure  lui-même.  La  cbaleur  le  liquéfie  en 
lui  faisant  perdre  de  Tacide  chlorbydrique. 

Le  dosage  de  chlore  a  donné  les  résultats  suivants  : 


I. 

II. 

Matière  employée o»',  598 

Chlorure  d'argent qS',  a53 

0^,559 
o«',a3o 

répond  à  une  teneur  en  centièmes 

Calculé 

I.                II. 

pour 
C«H"HC1. 

10,4              IO,I 

11,5 

Cl 


Si  Ton  tient  compte  des  difficultés  que  Ton  rencontre 
dans  l'étude  de  ces  corps,  ces  résultats  permettent  d'assi- 
gner à  ce  chlorhydrate  la  formule  C^^H'^HCl. 

Les  portions  intermédiaires  du  fractionnement  sont  très 
faibles  en  poids,  et  représentent  à  peine  le  vingtième  du 
carbure  employé. 

Au  delà  de  2^5^  dans  le  vide,  il  reste  dans  le  ballon 
qui  a  servi  à  la  distillation  un  résidu  faible,  mais  pas 
absolument  négligeable,  d'aspect  résineux,  soluble  dans 
l'éther  et  dont  on  n'a  pas  fait  Texamen. 

En  résumé,  l'action  de  l'acide  formique  â  froid  sur  le 
citrène,  terpilène  dextrogyre,  est  simple,  elle  se  borne  à 
une  polymérisation  ^  la  combinaison  des  deux  corps  en  pré- 
sence est  très  faible,  sinon  nulle. 
Jnn.  de  Chim.  et  de  Ph/t.,  6«  série,  t.  XV.  (Octobre  1888.)  î  2 
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§  II.  —  Action  à  100». 

L'action  de  Tacide  formique  sur  le  citrène  à  loo^  a  été 
faite  en  chaui}*ant  les  produits  en  vase  scellé  pendant  dix- 
huit  heures. 

Les  produits  de  la  réaction  sont  identiques  à  ceux  de 
Faction  précédente,  c^ est-à-dire  formés  par  un  peu  de 
cymène  qui  préexistait  dans  le  citrène,  et  par  du  diterpi- 
lène  inactif.  Toutes  les  propriétés  de  ce  corps  sont  les 
mêmes  que  celles  du  composé  obtenu  à  froid. 

Ce  diterpilène  me  parait  être  identique  au  colophène 
que  MM.  Deville  (*  )  et  Hiban  (2)  ont  obtenu  dans  la  pré- 
paration du  térébène.  Les  points  d'ébulHtion  et  les  den- 
sités sont  lesmêmeé  ;  le  chlorhydrate  préparé  par  M.  Riban 
ne  renferme,  il  est  vrai,  que  moitié  moins  de  chlore  que 
celui  que  j'ai  eu,  mais  ce  chlorhydrate  est  très  instable 
même  à  basse  température,  et  il  me  semble  que  le  mode 
opératoire  employé  par  cet  expérimentateur  a  dû  déter- 
miner une  perte  en  acide  chlorhydrique. 

En  outre,  nous  avons  établi,  M.  Bouchardat  (^)  et  moi, 
que  dans  l'action  de  Tacide  sulfurique  sur  le  térében- 
thène  il  se  forme  de  fortes  proportions  de  terpilène,  dont 
la  présence  explique  celle  de  son  polymère.  Aussi  je  pro- 
pose de  désigner  ce  carbure  C^^H^^  sous  le  nom  de  di- 
terpilène, qui  rappelle  sa  formation  avec  un  carbure  ter- 
pi  lénique. 

CHAPITRE  VI. 

ACTION    DB    l'acide    FORUIQUE    GRISTALLISABLE 
SUB  LES  TÉRÉBENTHÈNES. 

i^  Action  sur  V  essence  française,  —  Le  térébenthène 
çtojjM  employé  dans  les  expériences  suivantes  provenait 
d'une   essence  de  térébenthine  française  plusieurs  fois 


(*)  Deville,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXXV,  p.  66. 
(»)  Riban,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  VI,  p.  40. 
(')  Bouchardat  et  Lafont,  Comptes  rendus,  t.  CV,  p.  1177. 
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rectifiée  pi  passait  à  la  distillalion  de  i55^  à  i58^;  il  pos- 
sédait un  pouvoir  rota  toi  re 

[aJD -39«5o' 

La  manière  d'agir  de  Tacide  formique  sur  Tessence  de 
térébenthine  est  différente  suivant  le  mode  opératoire  em- 
ployé; elle  est  également  difTérente  de  Faction  de  l'acide 
acétique  sur  ce  carbure. 

Si,  par  exemple,  on  met  en  présence  les  deux  corps 
dans  la  proportion  de  i  partie  en  poids  du  premier  pour 
2  du  second,  par  l'agitation,  les  liquides  ne  se  mélangent 
pas  :  il  se  produit  immédiatement  une  réaction  assez  éner- 
gique, qu'atteste  un  vif  dégagement  de  chaleur. 

Si,  au  contraire,  on  verse  de  petites  quantités  d'acide 
dans  une  grande  masse  d'essence,  on  ne  constate  pas  d'é- 
lévation de  température  sensible  à  la  main  ;  en  outre,  on 
voit  l'acide,  formant  immédiatement  après  l'affusion  une 
couche  distincte,  se  dissoudre  dans  le  carbure,  et  Ton  ob- 
tient finalement  un  liquide  homogène.  On  peut,  en  opé- 
rant avec  précaution,  en  ajoutant  Tacide  formique  petit  à 
petit,  faire  absorber  à  l'essence  de  térébenthine  la  moitié 
de  son  poids  d*acide,  sans  que  le  mélange  une  fois  formé 
se  sépare  dans  la  suite. 

§  I.  —  Action  à  froid. 

Pour  faire  la  première  expérience,  j'ai  pris  .iSjSs'^  d'es- 
sence et  700S'  d'acide  formique.  Dix  jours  furent  néces- 
saires pour  obtenir,  après  addition  de  la  totalité  de  l'a- 
cide,  un  liquide  parfaitement  mélangé  qui  avait  pris  une 
très  légère  teinte  ambrée. 

A  ce  moment-là,  l'observation  de  la  déviation  polari- 
métrique  du  mélange  donne,  pour  une  épaisseur  de  5^"^, 
«0  =  — i9°3o',  tandis  que,  dans  les  mênies  conditions, 
le  térébenthène   primitif  ne   donnait   qu'une   déviation 
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a^=  — 16®  56'.  La  réaction  est  donc  accompagnée  d'une 
augmentation  notable  du  pouvoir  rotatoire  du  mélange, 
d'autant  plus  sensible  qu'il  faut  tenir  compte  de  la  dilu- 
tion du  corps  actif. 

Le  mélange  fut  laissé  pendant  dix-sept  jours  à  la  tem- 
pérature du  laboratoire  en  vase  fermé.  Pendant  ce  temps, 
on  observa  plusieurs  fois  la  déviation  polariinétrique  du 
produit.  Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus  : 


Observations. 


Temps  écoulés 

depuis 

la  i**  observation. 


i" o  point  de  départ 

2' 24"» 

3* 3  jours 

4* 7      » 

5* II       » 

6* 17       » 


Déviations  ap 

pour 
S»"  d'épaisseur. 

—  19.30 

—  20.10 

—  20. 32 

—  21.12 

—  21.32 

—  21.42 


Le  dix-septième  jour,  le  liquide  est  traité  par  l'eau,  la 
couche  huileuse  surnageante  est  lavée  à  {flusieurs  reprises 
et  enfin  séchée  sur  du  carbonate  de  potasse.  Son  poids  est 
alors  de  lâyS^',  ce  qui  correspond  à  une  fixation  de  Seo^*^ 
environ  d'acide  formique. 

Le  produit  a  été  ensuite  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée. 

J'ai  déterminé  le  poids,  la  densité  et  le  pouvoir  rota- 
toire de  chacune  des  fractions;  le  Tableau  suivant  ren- 
ferme ces  différentes  indications  * 

Désignation  Pouvoirs 

des  Densités  rotatoires 

fractions.  Poids.  à  o\  [a]o» 

fr  o  o      / 

Avant  1 55 4  0,9180  —Si, 11 

i55-i58 184  0,8761  —  41.32 

i58-i6i 34  0,8908  —40.6 

161-164 21  0,8913  —  39.29 
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Désignation  Pouvoirs 

des  rotatoires 

fractions.  [a]i>. 

164-167 il'                   0,8990  —38.33 

167-170 la                  0,9098  —  35.54 

170-173 7                   o,9i5i  —  35.  6 

173-176 17                   0,8955  —  32.  o 

176-180 19                   0,8741  —  27.  o 

Avant95,  P  =  4..       26                   0,8878  —  i5.47 

95-98 18                   0,8888  —    9.  o 

98-101 II        0,9029  —  4-25 

101-104 8        0,9161  —  1,53 

104-107 14        0,9256  —  7.55 

107-110 ^ i5        0,9428  —  8.12 

1IO-II3 6        0,9561  —  6.41 

ii3-ii6 6        0,9690  —  5.3o 

116-120 10        0,9685  —  8.  o 

120-123 6        1,0000  —  5.20 

123-126 18        0,9976  —  22.  3 

126-129 26        i,oo36  —  27.22 

129-132 34        1,0012  —  46'52 

i32-i35.... i85        0,9991  —  59.31 

i35-i38 804        0,9986  —  69.25 

i38-i45 20         i,oo56  —59.39 

i45-i5o 6          »  » 

i5o-i6o I  env.       »  » 

160-170 2           »  » 

170-180 8         i,o362  —  7.28 

180-190 2           »  » 

190-205 3           »  » 

2o5-2i5 12        0,9446  —  i4»i5 

2l5-220 2            »  » 

J'étudierai  plus  spécialement  les  portions  correspon- 
dant à  des  corps  définis. 

Fraction  1 55**-i58°.  —  Elle  est  constituée  par  un  corps 
mobile,  possédant  neltemeni  Todeur  de  Tessence  de  téré- 
benthine. Sa  densité  à  o^,  0,8761,  est  celle  du  térében- 
thène  primitif;  son  pouvoir  rotatoire  [a]D  =  —  4i*'3a'  est 

un  peu  plus  élevé.  Elle  répond  exactement  à  la  formule 
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C^^H^*.  L'analyse  élémentaire  a  donné  les  résultats  sui- 
vants : 

gr 

Matière  employée o  ,365 

Acide  carbonique i ,  179 

Eau o,38o 

ce  qui  donne,  en  trentièmes, 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H»«. 

C 88,09  88, a3 

H 11,56  11,76 

La  densité  de  vapeur  se  rapporte  à  la  formule  C^®  H*  ^ . 

Matière  employée o^,  090 

H 765«" 

h 553»'» 

T 196* 

V 9r 

d'où 

D^ 4,71 

Densité  théorique  . .  1 4j70 

Le  gaz  chlorhydrique  sec  agit  sur  ce  corps  en  donnant 
au  monoclilorhydrate  cristallisé  C^^H^Cl  de  pouvoir  ro- 
tatoire  [a]D  =  — 22**4o'« 

Poids  du  produit 06%  860 

Volume  (alcool  2,  éther  i) 4%  ^ 

/ o",  10 

do — 4*>  20' 

d'où 

[a]„ — 2a%4o' 

tandis  que  le  térébenthène  primitif  donne,  dan$  les  mêmes 
conditions,  un  monocblorhydrate  dont  le  pouvoir  rota- 
toire  est  [a]D  =  —  28*^37'. 

Cette  fraction  est  donc  formée  par  un  Carbure  C*®H**, 
présentant  toutes  les  propriétés  du  térébenthène  primitif, 
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à  rexception  du  pouvoir  rotatoire  qui  est  légèrement  aug- 
menté. 

Fraction  1 76*'-i8o*.  —  Le  liquide  qui  forme  cette  frac- 
tion est  mobile  ;  il  possède  une  odeur  rappelant  nette- 
ment celle  du  citrène.  Sa  densité  est  très  voisine  de  celle 
de  ce  carbure  et  égale  à  0,87^1  à  o^;  le  point  d'ébuUition 
se  confond  avec  celui  des  terpilènes.  L'analyse  élémen- 
taire donne  des  résultats  qui  se  rapportent  à  la  formule 

C20H»6. 

Matière  employée 0,4^4 

Acide  carbonique i ,  33a 

Eau 0,43a 

ce  qui  correspond  en  centièmes  à 

Calculé 
pour 
Trouvé.  O'H". 

C 87,74  ^^>^3 

H,.., 11,62  ïïj76 

La  densité  de  vapeur  s'accorde  avec  la  formule  G^^H**. 

Matière  employée 08',  061 

H. 767»'» 

h 613"" 

T i96'> 

V 84** 

d'où 

D^ '....  4,61 

Densité  théorique 4,7 

Le  gaz  chlorhydrique  sec  est  absorbé  par  cette  fraction, 
mais  on  n'obtient  qu'un  produit  liquide  ne  se  solidifiant 
pas  dans  un  mélange  réfrigérant.  La  distillation  fractionnée 
sépare  ce  produit  en  deux  fractions  :  la  première,  bouil- 
lant de  176®  à  179"*,  constituée  par  du  cymène,  dont  le 
poids  représente  environ  la  moitié  du  produit  traité  par 
l'acide  chlorhydrique  ;  la  deuxième,  distillant  sous  une 
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pression  de  o™,oa  de  mercure,  autour  de  120^,  est  consti- 
tuée par  du  chlorhydrate  de  lerpilène  C^*  H*^,  aHCl  sans 
action  sur  la  lumière  polarisée,  se  prenant  par  le  refroidis- 
sement en  une  masse  de  cristaux  fondant  vers  48^. 

Dans  cette  expérience,  dans  lUction  de  Tacide  formique 
sur  le  térébenthène  français  à  froid,  il  y  a  donc  eu  trans- 
formation moléculaire  d'une  certaine  quantité  du  carbure 
iérébenthénique  en  un  isomère,  formation  d'un  terpilène 
lévogyre  dont  le  pouvoir  rotatoire  est  voisin  de 

[a]D -5r 

si  l'on  tient  compte  de  la  proportion  notable  de  cymène 
auquel  il  est  mélangé. 

Les  produits  constituant  les  fractions  ayant  distillé  de 
i58^  à  176^  ne  sont  que  des  mélanges  en  proportions  va- 
riables des  deux  carbures  térébenthénique  et  terpilénique 
avec  un  peu  de  cymène  pour  les  dernières  portions. 

La  fraction  distillant  sous  une  pression  de  o™,o4  de  mer- 
cure, avant  g5^,  est  également  constituée  pour  la  majeure 
partie  par  un  mélange  de  carbures,  le  cymène  et  le  ter- 
pilène, auxquels  s*ajoute  nne  faible  proportion  d'un  com- 
posé oxygéné,  comme  le  montre  l'analyse  élémentaire  de 
ce  produit  : 

gr 

Matière  employée »    0,428 

Acide  carbonique i ,  353 

Eau o,44o5 

ce  qui  donne  en  centièmes 

G .V 86,21 

H 11,43 

Jusque-la  l'action  de  l'acideformique  sur  le  térébenthène 
semble  identique  à  celle  de  l'acide  acétique. 
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Monoformiate  de  terpilène  lévogyre. 

Fraction  i35*»-i38**(P=  4).  —  Cette  fraction  est  de 
beaucoup  la  plus  importante  et  par  son  poids,  et  par  l'in- 
térêt que  présente  le  corps  qui  la  compose. 

Elle  est  constituée  par  un  liquide  assez  mobile,  moins 
cependant  que  Tessence  de  térébenthine,  possédant  une 
odeur  qui  ne  rappelle  que  de  loin  celle  du  térébenthène. 
Il  se  décompose  rapidement  par  la  distillation  à  la  pression 
normale,  en  donnant  des  produits  acides  rougissant  éuer- 
giquementle  tournesol  bleu.  La  densité  de  ce  composé  à 
o^  est  très  voisine  de  celle  de  l'eau  : 

Poids  du  produit  à  o" io*',6io 

Poids  de  Peau  à  o** io«'',62/i 

d'où 

Do 0,9986 

Il  possède  un  pouvoir  rota  toi  relévogyre 

[a]D -69<»!>.5' 

beaucoup  plus  élevé  que  celui  du  térébenthène  qui  a 
servi  dans  cette  réaction.  L'analyse  élémentaire  se  rapporte 
exactement  à  la  formule  C^oH^^C^HaO^ 

Matière  employée 0,4^5 

Acide  carbonique 1,1 335 

Eau 0,373 

ce  qui  donne  en  centièmes 

Calculé 
i 

pour 

•  Trouvé.  C«»H»C*H*0*. 

c. 72,73  72,52 

H 9,75  9,89 

La  densité  de  vapeur  s'accorde  avec  la  formule 
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Matière  employée o*',  lai 

H 762"» 

h 56o»" 

T 196* 

V 100** 

d'où 

D^ 5,92 

Densité  théorique 6,3 

Cette  fraction  est  donc  constituée  par  un  monoformiate 
de  formule  C2»H*«C»H'0*. 

Le  gaz  chlorhydrique  sec  décompose  ce  monoformiate, 
en  donnant  de  Tacide  formique'et  du  chlorhydrate  de  ter- 
pilène  C^^H**,aHCl  qui  se  prend  en  une  masse  cristalline. 
Ces  cristaux  après  purification  fondent  à  48^. 

L'acide  azotique  ordinaire  réagit  brusquement  sur  ce 
composé,  et  si  l'action  est  faite  sur  une  trop  grande  quan- 
tité de  matière,  elle  peut  être  dangereuse;  on  n'obtient 
que  des  produits  résineux. 

Chauffé  à  100**  pendant  dix  heures,  a^ec  la  moitié  de 
son  poids  dépotasse  caustique  en  présence  de  l'alcool,  ce 
formiate  se  décompose,  en  donnant  du  formiate  dépotasse 
et  un  corps  liquide  à  la  température  ordinaire,  mais  très 
visqueux,  et  possédant  nettement  l'odeur  du  terpinol  de 
List,  ou  plutôt  du  terpoL  Ce  composé  passe  à  la  distillation 
vers  i32**  sous  une  pression  de  0^,05  de  mercure.  Sa  den- 
sité a  été  déterminée  à  o^. 

Poids  du  produit  à  o* 28'',720 

Poids  de  l'eau  à  o* 2»%853 

d'où 

Do ' 0,9533 

« 
Son  pouvoir  rotatoire  àTétat  liquide  est 

[a]D — 8o» 

L'analyse  élémentaire  et  la  densité  de  vapeur  assignent 
à  ce  corps  la  formule  C^^H^^H^O^ 
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«r 


Matière  employée 0,887 

Acide  carbonique 0,956 

Eau 0,855 

ce  qui  donne  en  centièmes  , 

'  Calculé 

pour 
Trouvé.         C««»H»«0». 

G 77,3  77,92 

H 11,78  11,69 

Dëtermînation  de  la  densité  de  vapeur  à  l'aide  de  l'ap- 
pareil d*Hofmann. 

Matière  employée ©«',089 

H..., 74i»« 

h 55o»"» 

T 196* 

V 94-,5 

dou 

D„ 4,87 

Densité  théorique , . , . .  5,8 

Le  gaz  chlorliydrique  sec  décompose  cet  hydrate  avec 
séparation  d'eau  et  formation  de  chlorhydrate  de  terpîlène 
(^20  [{1 6^  2  HCl,  qui  n'a  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée 
et  fond  à  48**. 

L'acide  azotique  ordinaire  réagit  sur  ce  corps  avec 
énergie,  pour  donner  des  produits  résineux. 

Cet  hydrate  visqueux,  placé  dans  un  mélange  réfrigérant 
(sel  marin  et  glace),  se  prend  en  une  masse  solide  et 
transparente,  mais  n'ayant  nullement  l'aspect  cristallin; 
par  le  réchauiïement,  il  se  transforme  en  une  masse  opaque 
de  cristaux  fondant  facilement  vers  32^. 

Ce  corps  présente  tous  les  caractères  des  terpilénols  que 
nous  avons  obtenus,  M.  Bouchardat  et  moi,  dans  l'action 
deTacidc  acétique  sur  la  caoutchine  et  sur  le  térébenthène 
français;  il  me  parait  identique  avec  l'hydrate  obtenu  à 
l'aide  de  ce  dernier  carbure.  Le  formiate  qui  lui  donne 
naissance  est  par  conséquent  un  monoformiate  de  terpi- 
lénol  OVL  de  terpîlène. 
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Cette  formation  de  formiate  de  terpilène,  en  partant 
d^un  térébenihène,  est  d^autant  plus  remarquable,  que  ce 
composé  ne  se  produit  pas  dans  Faction  de  Facide  formique 
sur  un  terpilène;  dans  ce  dernier  cas,  le  carbure  est  trans- 
formé avec  le  temps  intégralement  eu  polymères. 

Les  portions  i32*».i35*»  et  i38*'-i45^(P  =  4)  du  frac- 
tionnement sont  constituées  par  du  monoformiate  de  ter- 
pilène à  peu  près  pur,  comme  Tindiquent  à  la  fois  et  la 
composition  élémentaire  et  la  saponification  par  la  potasse 
alcoolique  qui  donne  du  formiate  de  potasse  et  du  ter* 
pilénol  cristallisant  facilement. 

Les  fractions  intermédiaires,  c'est-à-dire  celles  qui 
distillent  à  partir  de  gS^  dans  le  vide,  jusqu'à  i3a^,  sont 
faibles  et  leur  poids  total  ne  représente  guère  que  le 
dixième  du  térébenthène  mis  en  réaction.  Elles  sont  con- 
stituées par  des  mélanges  de  carbures  (cymène  et  terpilène) 
et  de  corps  oxygénés  (formîates).  Le  Tableau  suivant 
renferme  les  résultats  qu'a  donnés  l'analyse  élémentaire 
de  ces  diiférentes  fractions. 


Poids  de  Acide 

matière   carbonique      Eau  C  H 

Fractions.        employée,    trouvé.  trouvée,  pourioo.  pourioo. 

95-98,P  =  4..     0,271  0,846  0,264  85, i3  10, 8a 

98-101 0,297  0,914  0,293  83,93  10,96 

101-104 o,3i5  0,934  0,295  8o,8fr  10,40 

104-107 o,3oo  o,885  0,276  80,43  10,59 

107-110 0,328  0,948  o,3ii  78,82  10,53 

iio-iiS 0,307  0,864  o,a85  76,75  10, 3i 

ii3-u6 0,327  0,912  0,298  76,06  10,11 

116-120 o,4i3  1,160  0,375  76,60  10,08 

120-123 o,3i4  0,860  0,290  74,60  10,26 

123-126. o,386  0,992  0,339  70,08  9,75(*) 

126-129 0,333  0,890  o,3oi  72,88  10,04 

129-132 0,3635  0,974  0,3285  73,07  10,04 

i32-i35 o,3i6  0,839  0,282  7^,41  9,91 

i38-i45 0,529  i,5o5  o,5o55  72,  i3  9,87 

0)  Cette  fraction  était  souillée  par  un  peu  d'acide  formique  libre. 
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Ces  divers  produits  ont  été  saponifiés  par  la  potasse 
alcoolique;  ceux  dont  le  point  d'ébuliition  était  supérieur 
à  123°  sous  une  pression  de  o°',o4  de  mercure  ont  tous 
donné  du  terpilénol  cristallisé,  après  rectification  du  pro- 
duit saponifié. 

Les  fractions  voisines  de  lao^  possédaient  après  Taction 
de  la  potasse  alcoolique  une  légère  odeur  camphrée  que  n'a 
pas  le  terpilénol  absolument  pur,  et  cependant  elles  ne  lais- 
saient pas  de  déposer  des  cristaux  de  bornéol.  Pour  mettre 
ce  dernier  corps  en  évidence,  j'ai  eu  recours  à  l'action  de 
Tacide  azotique  ordinaire,  qui  donne  avec  les  camphénols 
des  camphres,  et  avec  les  terpilénols  des  produits  résineux. 

J'ai  pu  ainsi  isoler  des  traces  de  matière  possédant  les 
caractères  physiques  extérieurs  du  camphre,  aspect,  odeur, 
mollesse,  mais  en  si  petite  quantité  qu'il  ne  m'a  pas  été 
possible  de  l'étudier  complètement. 

Ces  faits  montrent  que,  dans  l'action  deTacide  formique 
sur  le  térébenthène  français,  il  s'est  formé  une  minime 
proportion  de  formiate  donnant  du  bornéol  par  saponifi- 
cation, mais  cette  formation  n'est  nullement  comparable 
à  celle  du  formiate  de  terpilène,  qui  est  le  produit  princi- 
pal de  la  réaction. 

Dans  les  produits  du  fractionnement  dont  le  point 
d'ébullition  est  supérieur  à  i5o^  sous  une  pression  de 
G™, 04  de  mercure,  deux  fractions  encore  présentent  un 
certain  intérêt,  non  par  leur  poids,  mais  par  la  nature  des 
corps  qui  les  composent, 

Fraction  de  170°  à  180**.  -^  La  première,  distillant  de 
170  à  1^0^,  est  formée  par  un  liquide  épais,  visqueux,  à 
odeur  piquante.  Sa  densité  est  plus  élevée  que  celle  de  l'eau 
et  est  égale  à  i  yo36a  à  o®.  Elle  se  décompose  partiellement 
à  la  distillation  dans  le  vide,  en  donnant  des  produits 
acides. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  produit  n'a  pas  donné  des 
résultats  s' accordant  avec  une  formule  déterminée. 
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I.  n. 

Matière  employée. .. .     0,894  0,490 

Acide  carbonique i  ,oo5  i  ^244 

Eau o,33i  0,419 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

I.  II. 

C 69,56  69,23 

H 9,33  9,5o 

11  m'a  été  impossible  de  déterminer  la  densité  de  vapeur 
de  cette  fraction,  même  approximativement,  à  cause  de  sa 
facile  décomposition. 

La  potasse  alcoolique  à  100^  en  tube  scellé  dédouble  ce 
produit  en  formiate  de  potasse  et  terpineC^^H^^O^H^O*. 

L'acide  formique  a  été  caractérisé  par  sa  transformation 
en  formiate  de  baryte. 


d'où 


Produit  employé o8'",55i 

BaSO*  trouvé 0^,565 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»HBaO<. 

Ba  pour  100 60, 32  60, 3 

La  terpîue,  de  son  côté,  a  été  caractérisée  par  son  point 
de  fusion,  qui  a  été  trouvé  voisin  de  io5**,  par  sa  transfor- 
mation en  terpine  anhydre  et  par  la  mesure  de  quelques 
angles. 

Les  mesures  que  j'ai  faites  se  rapprochent  sensiblement 
des  valeurs  qui  ont  été  données  par  divers  observateurs. 

Angles  donnés 
par 
Valeurs  trouvées.  M.  G.  Bouchardat  (  *  ). 

m:  m 102°,  62'  102°,  4' 

i 

m:b^ 127% 46' et  i27%48'  i27%38' 

b:e^ i5i%52'  et  i5i%58'  i5i%46' 

(*)  Bouchardat,  Comptes  rendus,  t.  LXXXIX,  p.  363;  année  1879. 


Digitized  by 


Google 


ÉTUDE    SUR    LES    TÉRÉBEHTHàXfES.  igi 

Cette  fraction  170°- 180**  contenait  donc  un  éther  for- 
mique  de  la  terpine,  mélangé  soit  au  produit  précédent, 
le  monoformiate  de  terpilène,  soit  au  produit  constituant 
la  fraction  suivante,  dont  nous  allons  nous  occuper. 
Cet  éther  s'est  formé,  selon  toute  probabilité,  par  fixa- 
tion de  deux  molécules  d'acide  sur  une  de  terpilène  et 
il  a  alors  la  formule  suivante  : 

GJ0Hie(G«H«O*)(C*H«O*). 

La  décomposition  par  la  distillation  de  l'éther  formé, 
ne  m'a  pas  permis  de  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  et  la 
composition  élémentaire  ne  donne  pas  des  indications  suf- 
fisantes pour  déterminer  quelle  est  la  formule  du  corps 
obtenu.  En  tout  cas,  l'action  de  la  potasse  alcoolique  donne 
des  résultats  certains  qui  permettent  d'affirmer  la  forma- 
tion d'un  éther  mono  ou  diformique  de  la  terpine. 

Fraction  +  2o5®-2i5®.  —  La  dernière  portion  du  frac- 
tionnement passe  à  la  distillation  sous  une  pression  de 
o",o4  de  mercure  de  2o5**  à  21 5®,  sans  éprouver  d'altéra- 
tion sensible. 

Elle  est  constituée  par  un  liquide  épais,  légèrement 
coloré  en  jaune.  Son  odeur  est  celle  du  di  terpilène  obtenu 
dans  l'action  de  l'acide  formique  sur  le  citrène;  elle  pos- 
sède un  pouvoir  rolatoire  [«Jd  = —  i4®,i5'. 

Sa  densité  a  été  déterminée  à  o^  : 


Foids  du  produit  à  o* 2*^,695 

d'où 


Poids  de  l'eau  à  0° 2«',853 


Do 0,9446 

L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  a  donné  les  résul- 
tats suivants  ' 

I.  II. 

Matière  employée  . .       o.3ai  0,3595 

Acide  carbonique ... .     i,023  1,1 44 

Eau o,3235  o,355 
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ce  qui  correspond  en  centièmes  à 

Calculé 
pour 
I.  IL  n(C«>H»). 

C 86,88  86,78  88,23 

H 11,19  10,97  1I376 

Ces  nombres  sont  voisins  de  ceux  qu^exige  la  formule 

La  densité  de  vapeur  déterminée  avec  l'appareil  de 
Meyer,  dans  la  vapeur  de  mercure,  a  donné  un  résultat 
trop  élevé  pour  la  formule  C*"H'^ 


82 


Matière  employée o«',  109 

Température  de  la  vapeur 35o* 

H 750"»" 

Volume  du  gaz 16", 4 

Température  du  gaz i3* 

d'où 

D^ 11,8 

Densité  théorique 9,4 

On  remarque,  dans  cette  opération,  les  mêmes  particu- 
larités que  dans  la  détermination  de  la  densité  de  vapeur 
du  diterpilène  du  citrène. 

Ce  produit,  laissé  au  contact  de  l'air,  absorbe  rapide- 
ment Toxygène  en  se  résiiiiSaiit;  soumis  en  solution  éthé- 
rée  à  Faction  du  gaz  chlorhydrique,  il  donne  le  chlorhy- 
drate C^^H'^HCl. 

Il  possède  toutes  les  propriétés  du  diterpilène  obtenu  dans 
l'action  de  Tacide  formique  sur  le  citrène,  soit  à  froid, 
soit  à  chaud',  il  est  donc  lui-même  un  diterpilène douéd'un 
pouvoir  rotatoîre  à  gauche. 

§  II.  -  Action  à  iOO^ 

Pour  faire  agir  l'acide  formique  sur  l'essence  de  térében- 
thine française  à  100^,  on  a  pris  les  deux  corps  dans  la 
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proportion  de  un  d'acide  pour  deux  d'essence,  et  après  les 
avoir  enfermés  en  tubes  scellés,  on  les  a  chauffés  au  bain* 
marie  pendant  douze  heures.  Au  commencement  de  l'expé- 
rience, avant  le  chauffage^une  agitation  énergique  met* 
tant  les  produits  en  contact  donne  lieu  à  un  dégagement 
de  chaleur  assez  intense,  on  constate  en  outre  que 
les  deux  liquides  ne  se  mélangent  pas.  Après  le  chauffage, 
pendant  lequel  les  tubes  ont  été  fréquemment  agités,  on 
observe  encore  deux  couches  distinctes:  l'une  inférieure, 
constituée  par  de  l'acide  formique  coloré  en  brun,  l'autre 
constituée  par  le  carbure  devenu  très  visqueux. 

Le  liquide  est  traité  par  l'eau,  et  l'huile  ainsi  séparée 
est  soumise  au  fractionnement  après  lavage.  Elle  se  sépare 
nettement  en  deux  fractions  principales  ;  les  produits  in- 
termédiaires sont  à  peu  près  négligeables  ;  leur  poids 
représente  à  peine  le  vingtième  du  lérébenlhène  em- 
ployé. 

La  première  fraction  passe  à  la  distillation  avant  i8o°; 
elle  possède  une  odeur  citronnée  agréable,  son  poids  est 
à  peu  près  le  dixième  du  carbure  mis  en  réaction.  Sa 
densité  a  été  déterminée  à  o®,  on  a  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

Poids  du  produit  à  o* i*',824 

Poids  de  l'eau a'^ogS 

d'où 

Do 0,8694 

L'acide  chlorhydrique  gazeux  sec  n'attaque  pas  à  froid 
ce  produit,  il  est  constitué  par  du  cymène  a  peu  près  pur. 
Cependant  il  possède  un  faible  pouvoir  rotatoire  dexiro- 
gyre,dû,  selon  toute  probabilité,  à  des  traces  de  formiate 
de  camphène. 

La  deuxième  fraction  est,  de  toutes,  la  plus  impor- 
tante ;  son  poids  est  égal  à  la  moitié  du  carbure  mis  en 
réaction.  Elle  distille  de  2o5^  à  2i5^  sous  une  pression  de 

Ann.  de  Chim,  et  de  Pk/s,,  6«  série,  t.  XV.  (Octobre  1888,)  l3 
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o"',o4  de  mercure.  Elle  est  constituée  par  un  liquide  vis- 
queux qui  n'a  pas  d'action  sur  la  lumière  polarisée.  Sa 
densité  déterminée  à  o^  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Poids  du  produit  à  o* 2S',683 

Poids  de  Teau  à  o*» a»',  853 

d'où 

I>o o,94o4 

L'analyse  élémentaire  donne  des  chiffres  qui  se  rap- 
portent exactement  à  la  formule  w(C^^H^^)  : 

Matière  employée o,335 

Acide  carbonique IJ079 

Eau » 0,352 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Calculé 
pour 
Trouvé  n(X:«'H««). 

G 87,84  88,23 

H 11,67  11,76 

Ce  produit  laissé  à  Tair  absorbe  de  Toxygène,  et  se 
résinifie  rapidement.  Le  gaz  chlorhydrique*transforme  ce 
carbure,  dissous  dans  Téther,  en  chlorhydrate 

G*oH32HGl. 

Ce  composé  est  donc  du  diterpilène,  identique  au  diter- 
pilène  obtenu  dans  raciion  de  Tacide  formique  sur  le 
citrène. 

Le  mécanisme  de  la  formation  du  diterpilène  se  com- 
prend, en  admettant  d'abord  la  transformation  du  téré- 
benlhène  en  lerpilène  ;  transformation  évidente  dans  l'ac- 
tion de  Tacide  formique  à  froid.  Puis,  à  son  tour,  le 
terpilène  nouvellement  formé  subit  une  polymérisation 
absolument  comme  lorsqu'on  opère  avec  le  citrène,  car- 
bure terpilénique  formé  avant  l'expérience.  Au  delà  de 
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225^  dans  le  vide,  il  reste  dans  le  ballon  de  distillation 
un  résidu  d'aspect  résineux,  se  dissolvant  facilement  dans 
Téther,  et  qui  probablement  n'est  autre  que  le  tétratéré- 
benthène  de  M.  Riban. 

Les  résultais  que  fournit  Faction  de  Tacide  formique 
sur  le  térébenthène  français  sont  donc  différents,  suivant 
que  Ton  opère  à  cbaud,  ou  bien  en  modérant  U  réaction. 

Dans  le  premier  cas,  l'action  à  peu  près  unique  porte 
seulement  sur  des  transformations  moléculaires  du  car- 
bure térébenlliénîque  C^^H*®  ;  d'abord  on  obtient  un 
isomère,  un.  terpilèpe.  Ce  dernier  produit  est  ensuite 
condensé  pour  donner  de  nouveaux  carbures  polymères 
de  formule  générale  n{C^^W^). 

A  froid,  au  contraire, .  la  transformation  moléculaire 
est  pour  ainsi  dire  arrêtée  en  chemin,  par  la  fixation  de 
Tacide  formique  sur  le  terpilène,  pour  ^donner  le  mono- 
formiate  de  terpilène,  formation  très  abondante,  et  re- 
présentant, sinon  l'action  unique  de  Tacide  formique  sur 
le  térébenthène  à  froid,  du  moins  l'action  de  beaucoup  la 
plus  importante. 

Il  est  probable  que,  dans  l'expérience  faite  à  loo**,  il  y 
a  également  formation  de  formiate  de  terpilène  \  mais  ce 
composé  est  détruit  par  l'excès  d'acide  formique.  Je  don- 
nerai ailleurs  une  expérience  dont  les  résultats  viennent 
à  l'appui  de  cette  explication. 

2**  Action  sur  l'essence  américaine.  —  Les  résultats 
imprévus,  que  pi'a  donnés  l'action  de  Tacide  formique  sur 
le  térébenthène  français,  m'ont  engagé  à  faire  agir  1  acide 
formique  sur  un  autre  carbure  térébenthénique,  pour 
voir  si  les  actions  constatées  étaient  générales  et  s'appli- 
quaient à  tous  les  térébenthënes. 

Le  carbure  térébenthénique  que  j'ai  pris  provenait  de 
la  rectification  d'une  essence  de  térébenthine  américaine  ; 
il  passait  à  la  distillation  de  i56®  à  iSy^  et  possédait  un 
pouvoir  rotatoire  [aj^  =  4-  i4'*4'* 
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L'action  à  100^,  11e  présentant  pas  un  très  grand  îd- 
térêt,  je  me  suis  contenté  de  faire  agir  Tacide  formique  k 
froid,  en  prenant  les  précautions  indiquées  à  propos  de 
Faction  sur  le  térébenthène  français  (t;oir  p.  35). 

Après  addition  de  la  totalité  de  l'acide,  c'est-à-dire 
après  onze  jours,  on  a  examiné  la  déviation  polarimé- 
trique  du  mélange,  qui  a  été  trouvée  pour  une  épaisseur 
de  5*^°*  «0  =  4- 3° 5a'. 

Les  produits  ont  été  laissés  en  contact  pendant  cin- 
quante-six jours,  à  la  température  du  laboratoire  voisine 
de  i5^  au  moment  de  l'expérience.  Durant  cet  intervalle 
de  temps,  on  a  observé  plusieurs  fois  la  déviation  polari- 
métrique  du  mélange.  Les  résultats  des  observations 
faites  sont  inscrits  dans  le  Tableau  suivant  : 

Temps  écoulés  Déviations  «d 

depuis  pour 

Observations.  la  inobservation.  l  =  o'^yo5. 

0     f' 
1" o  point  de  départ  -1-  3,52 

2* 3  jours  -4-4,26 

y 8       »  -+•  4*,4a 

4* 24      »  -h  5,0 

5» 45      »  -^  5,24 

6* 56       »  -+-  5,24 

Le  cinquante-sixième  jour,  le  produit  est  traité  par 
l'eau,  et  la  couche  huileuse  surnageante  lavée  plusieurs 
fois  avec  de  l'eau,  et  finalement  avec  de  l'eau  légèrement 
alcaline,  puis  séchée  sur  du  carbonate  de  potasse.  Son 
poids  était  alors  de  2 5 78'.  l'expérience  avait  été  faite  avec 
200?*^  de  térébenthène  et  loo^'  d'acide^  il  y  avait  donc  eu 
fixation  sur  le  carbure  de  plus  de  la  moitié  dePacide  em- 
ployé. 

Le  produit  a  été  ensuite  fractionné  dans  le  vide  d'abord, 
et  à  la  pression  normale  pour  les  premières  portions  seu- 
lement, jusqu'à  ce  que  les  poids  et  les  déviations  polari- 
métriques  des  différentes  fractions  fussent  constants. 
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Dans  le  Tableau  suivant  sont  inscrits  les  poids  des 
diverses  portions  du  fractionnement;  pour  les  plus  impor- 
tantes, on  trouvera  également  les  densité»  et  les  pou* 
voîrs  rotatoires,  et  pour  les  autres  la  déviation  polarimé- 
Irique  observée  sous  une  épaisseur  de  o",io. 

Pouvoirs  rotatoires 

ou  déviations 
polarimélriques  ao. 
Fractions.  Poids.        Densités.  l  =  lo*"».- 

o  gr  0     ' 

Avant  1 55 Quelq.gout.         »  aD-Hi2,52 

i55-i6o 8  0,89?.  [a]D-»-i4;i6 

i6o-i65 4                        »  «D -M  1,40 

165-170 4                         »  aD-hio,i6 

170-175 4                         >'  aD-4-  8,28 

175-180 4  0,884  [a]DH-  7,o5 

Avant  100** (F  =  4).  7  0,892  [a]D -h  3,57 

loo-iio 3                        »  aD-^-  1,20 

iio-^ii5 I                        »  ttD -+-  1,44 

II5-I20 3                       »  «D-f-  2,28 

I20-125 4  1,008  [aJD-h  2,22 

i25-i3o II  1 ,0006  [aJD  -+-  9,o3 

ï3o-i33 37  0,9974  [a]D-M4jiB 

i33-i36 117  0,9989  [a]D -4-16,33 

i36-i39 ^                        *^  aD-+-i4î4o 

139-145 2  »  «0-4-11,12 

145-160 2  »  «D  H-  7,40 

160-180 4  »  «D -4-  2,12 

180-200 2  »  ttD  -r  12 

200-220 2  »  ttD  —         44 

Le  frâctionuement  présente  les  mêmes  particularités 
qu'avec  Fessence  française  pour  les  points  d'ébullition, 
les  poids,  les  densités  et  les  pouvoirs  rotatoires. 

Les  portions  distillant  de  loo®  à  120**  dans  le  vide  doi- 
vent leur  faible  pouvoir  rotaloire  probablement  à  des 
mélanges  de  formiates  de  camphénols,  soit  dextrogyres, 
soit  lévogyres.  Ces  camphénols  n'ont  pas  pu  être  isolés, 
parce  qu'ils  se  trouvent  en  très  faible  proportion. 
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Les  différentes  portions  du  fractionnement  possèdent 
des  propriétés  analogues  à  celles  des  portions  correspon- 
dantes obtenues  dans  Faction  de  Tacide  formîque  sur 
Tessence  de  térébenthine  française  ;  les  produits  ne  dif- 
fèrent que  par  les  pouvoirs  rolatoires. 

Fraction  i55°-i6o**.  —  Elle  est  constîtuéepar  un  car- 
bure C^^H**,  donnant,  par  le  gaz  chlorhydrique  sec,  un 
monochlorhydrale  cristallisé  C^^^H^'HCI  de  pouvoir  ro- 
tatoire  [«Jd  =  -h  7**  16',  tandis  que  l'essence  primitive  don- 
nait un  chlorhydrate  de  pouvoir  rotatoire  [a]»  =  -f-  7** 22'. 
Le  poids  du  carbure  térébenlhénique  qui  a  échappé  à  la 
réaction  n'est  environ  que  le  quinzième  de  l'essence  em- 
ployée. 

Fractions  i75**-i8o^  et  avant  100^  (P  =  4).  —  Elles 
sont  constituées  par  un  mélange  de  cymène  C^^^H**  et 
de  terpilène  C^^^H^^^le  premier  de  ces  corps  domine 
dans  le  mélange  ;  toutefois  le  terpilène  a  été  mis  en  évi- 
dence par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sec  qui  a  donné  le 
chlorhydrate  C^®H***,2HC1.  Les  fractions  intermédiaires, 
distillant  de  160®  à  175'',  sont  formées  par  des  mélanges 
de  ces  carbures. 

Monoformiate  de  terpilène  dextrogyre. 

Fraction  i33°-i36*»  (P  =  4).  —  Cette  fraction  est  de 
toutes  la  plus  importante  par  son  poids  ;  ses  propriétés 
sont  identiques,  sauf  le  pouvoir  rotatoire,  à  celles  du 
monoformiate  de  terpilène  lévogyre-,  sa  densité  a  été 
déterminée  à  o**,  et  a  été  trouvée  voisine  de  celle  de  l'eau. 

Poids  du  produit  à  o** , ..     2»85o 

Poids  de  l'eau  à  0° , 2,853 

d'où 

Do 0,9989 

Elle  a  un  pouvoir  rotatoire  dextrogyre  [aj^  =4-16®,  33'. 
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L'analyse  élémentaire  de  ce  composé  donne  des  résul- 
tats qui  se  rapportent  à  la  formule  C^oR^^C^H^O*. 

Matière  employée o,359 

Acide  carbonique 0,9545 

Eau 0,319 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G"H«»0* 

c 72,51         72,52 

H 9,8  9,8? 

La  densité  de  vapeur  déterminée  avec  l'appareil  d'Hof- 
mann  conduit  également  à   la  formule  C^^H^^C^H^O*. 

Matière  employée o^,  102 

H 742»» 

'       h 555"" 

T I96» 

V 93^5 

d'où 

D^ 5,76 

Densité  théorique 6,3 


Le  gaz  chlorliydrique  sec  décompose  à  froid  ce  formîate 
en  donnant  de  l'acîde  formique  et  du  chlorhydrate  de 
terpilène  C2oH«%2HCl. 

L'acide  azotique  ordinaire  l'attaque  avec  énergie  et  ne 
donne  que  des  produits  résineux. 

Terpilénol  dextrogyre, 

La  potasse  alcoolique  à  100°  saponifie  cet  éther,  en 
donnant  du  formîate  de  potasse  et  du  terpilénol  dexiro- 
gyre  distillant  autour  de  iSo®  sous  une  pression  de  o™,o5 
de  mercure.  Son  odeur  rappelle  nettement  celle  du 
terpol  ;  il  possède  à  l'état  de  surfusion  un  pouvoir  rota- 
toire  [a]„=-4-  19% 5'. 
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Uanalyse  élémentaire  et  la  détermination  de  la  densité 
de  vapeur  de  cet  hydrate  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

fr 

Matière  employée o, 362 

Acide  carbonique i  ,o33 

Eau Oj379 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Calculé 
pour 
Trouvé.         C«»H»»0«. 

G 77,8a  77,92 

H 11,63  11,68 

Matière  employée 08^,067 

H 742"" 

h 586»~ 

T 196^ 

V 84«,5 

d'où 

D^ 4,97 

Densité  théorique 5, 33 

Le  gaz  chlorhydrique  sec  transforme  cet  hydrate  en 
chlorhydrate  de  terpîlène  fondant  à  48^9  avec  séparation 
(l'eau;  Tacide  azotique  ordinaire  agit  énergiquement  sur 
lui  et  donne  des  produits  résineux. 

Ce  terpilénol  liquide,  placé  dans  un  mélange  réfrigérant 
(sel  marin  et  glace),  se  prend  en  une  masse  cristalline 
d'aiguilles  enchevêtrées  les  unes  dans  les  autres  et  fondant 
vers  32**, 

Les  fractions  voisines  de  i25°  à  i33**  et  i36**-i39® 
donnent  aussi  par  saponification  du  terpilénol  cristallisant 
facilement  après  rectification  du  produit  saponifié. 

jFmc£/07i  i6o°-i8o^(P  =4).  —  Cette  fraction  a  été 
soumise  à  la  saponification  par  la  potasse  alcoolique  a 
100^.  Elle  a  donné  du  formiate  de  potasse^  Tacide  for- 
mique  a  été  caractérisé  par  la  réduction  du  nitrate  d'argent 
et  de  la  terpine  cristallisée  fondant  à  io5^. 
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Enfin  la  fraction  200**-22O°  (P  =  4)  a  le  même  point 
d'ébullition  que  le  diterpilène  \  en  outre,  laissée  au  con~ 
tact  de  l'air,  elle  se  résinifie  rapidement  ;  elle  est  consti- 
tuée par  du  diterpilène,  présentant  la  particularité  d'avoir 
un  pouvoir  rotatoire  lévogyre  faible^  lorsque  le  carbure 
qui  a  servi  dans  Texpérience  était  dextrogjre. 

En  résumé,  l'action  de  l'acide  formique  sur  l'essence 
de  térébenthine  américaine  à  froid  est  absolument  iden- 
tique à  l'action  de  Tacide  formique  sur  le'térébenthène 
français. 

La  comparaison  des  pouvoirs  rotatoires  des  dérivés  des 
essences  française  et  américaine  indique  certaines  ano- 
malies, propres  à  cette  dernière,  qui  me  portent  à  croire 
que  l'essence  américaine  ne  renferme  pas  un  térébenthène 
unique,  Taustralène,  mais  un  mélange  de  térébenthène 
gauche  et  de  térébenthène  droit. 


DEUXIEME  PARTIE. 


CHAPITRE  I. 

DES  TERPILÉNOLS. 

Sainte-Claire  Deville  ('),  en  distillant  les  résidus  de 
préparation  de  la  terpine,  c'est-à-dire  les  portions  liquides 
desquelles  se  sont  déposés  les  cristaux  de  dihydrate,  a 
trouvé  un  liquide  bouillant  vers  220^  et  dont  la  composi- 
tion élémentaire  répondait  assez  exactement  à  la  formule 

C20H<802. 

M.   Berihelot   (*)    a    également     observé    la    forma- 

(«)  DeVille,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3"  série,  t.  XXVII, 
p.  87. 

(•)  Berthelot,  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie,  3*  série, 
t.  XXVIII,  p.  45o. 
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tion  de  ce  composé  dans  la  préparation  de  la  terpine, 
surtout  lorsque  les  produits  en  présence  ne  donnaient 
pas  de  cristaux  de  dihydrate.  Les  acides  agissant  à  chaud 
sur  la  terpine  donnent  naissance  à  un  produit  liquide 
distîllable  avec  la  vapeur  d'eau,  désigné  sous  le  nom  de 
terpinol.  Ce  corps  a  été  étudié  dans  ces  dernières  années 
par  MM.  Tilden  (*),  Flav^itzky  (2),  Tanret  («)  et  Wal- 
lach  (*)  qui  ont  montré  que  le  terpinol  renferme  constam- 
ment un  composé  liquide  C^^^H'^O^  bouillant  de  217®  à 
220**;  Wallach  a  même  déterminé  sa  fonction  chimique. 

Il  était  à  supposer  que  tous  ces  divers 'composés  de 
même  formule  appartenaient  à  un  même  groupe  de  corps, 
ayant  même  fonction  chimique,  les  uns  doués^.de  pouvoir 
rotatoire,  les  autres  inactifs,  constituant  un  groupe 
d'alcools  monoatomiques.  Les  propriétés  communes 
n'avaient  pu  être  contrôlées,  uniquement  parce  que  ces 
corps  n'avaient  pas  été  obtenus  par  ces  divers  observateurs 
dans  un  état  suffisant  de  pureté. 

D'ailleurs,  nous  avons  dans  ces  derniers  temps, 
M.  Bouchardat  et  moi  {^),  obtenu,  dans  l'action  de 
l'acide  acétique  sur  la  caoutchine  et  sur  Tessence  de  téré- 
benthine française,  des  mono-acétates  donnant  par  sapo- 
nification, à  l'aidje  de  la  potasse  alcoolique,  des  corps 
cristallisés  possédant  la  formule  C^'» H** O^,  différents  des 
bornéols,  auxquels  nous  avons  donné  le  nom  de  ?ery7z7e/2o/5. 

MM.  Bouchardat  et  Voiry,  dans  leur  étude  sur  le 
terpinol  («),  ont  fait  cristalliser  l'hydrate  C^^H^^O*  que 


(»)  Tilden,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XXXIII,  p.  i83. 

(»)  Flawitzky,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XXXIII,  p.  162. 

(»)  Tanrkt,  Journal  de  Pharmxicie  et  de  Chimie,  5«  série,  t.  XI, 
p.  5o6. 

(*)  Wallach,  Justus  Liebig's  Annalen,  y olume  230,  p.  25i. 

(»)  Bouchardat  et  Lafont,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
6"  série,  t.  IX,  p.  607. 

(•)  Bouchardat  et  Voiry,  Comptes  rendus  de  V Académie  des 
Sciences,  t.  CIV,  p.  996. 
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renferme  ce  composé,  en  Tamorçânt  avec  un  fragment  de 
terpilénol  de  la  caoutchine. 

J'ai  préparé  divers  autres  terpîlénols,  par  Tintermé- 
diaire  d'éthers  de. formule  C^®H**(A);  A  représentant 
soît  l'acide  formîque  C*H^O*,  soit  Tacîde  acétique 
C*H*0*. 

J'ai  eu  ainsi  dans  les  mains  une  assez  grande  variété 
de  ces  hydrates  C^^H^^H'O^,  à  l'état  de  pureté  absolue, 
ce  qui  m'a  permis  de  reprendre  l'étude  de  tous  ces 
corps* 

§  I.  —  Propriétés  physiques  des  terpîlénols. 

Les  terpilénols  purs,  quelle  que  soit  leur  origine,  pos- 
sèdent tous,  d'une  manière  nette,  l'odeur  du  terpinol  de 
List  ;  ils  ne  paraissent  pas  se  volatiliser  sensiblement  à 
la  température  ordinaire.  A  l'état  de  surfusion,  ces  corps 
sont  visqueux,  épais,  comme  la  glycérine  ;  leurs  densités 
sont  voisines  de  o^pS;  aussi  il  est  certain  pour  moi  que 
M.  Flawitzky,  qui  indique  pour  les  Hydrates  qu'il  a  pré- 
parés des  densités  égales  à  0,93,  n'a  eu  que  des  mélanges 
peut-être  très  complexes  dans  lesquels  dominait  le  pro- 
duit C^oH^^O». 

Les  divers  terpîlénols  que  j'ai  examinés  jouissent  de  la 
propriété  de  cristalliser  très  lentement  à  la  température 
de  iS**,  plus  rapidement  à  une  température  voisine  de  o®, 
après  avoir  été, amorcés  avec  un  fragment  de  cristal  d'un 
terpilénol  quelconque. 

Les  cristaux,  débarrassés  avec  soin  des  portions  hui- 
leuses qui  les  imprègnent,  fondent  vers  32®. 

Les  terpilénolsi  sont  insolubles  dans  Teau^  au  contraire, 
ils  sont  très  solubles  dans  l'essence  de  térébenthine,  l'al- 
cool, le  chloroforme,  l'acide  acétique,  l'éther  ;  ce  dernier 
véhicule,  par  évaporation  spontanée,  les  laisse  déposer 
à  l'état  de  cristaux  transparents  et  bien  nets. 

Soumis  à  la  distillation  à  la  pression  normale,  ils  bouil- 
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lent  vers  220®  ;  il  se  forme  de  Teau  pendant  tout  le  temps 
de  la  distillation,  ce  qui  indique  la  déshydratation  du 
terpilénol  et  sa  décomposition  en  ses  éléments,  eau  et 
carbure  C^» H**.  Si  cette  opération  est  répétée  plusieurs 
fois  sur  le  même  produit,  la  décomposition  produite, 
quoique  faible,  introduit  dans  la  masse  assez  d'impuretés 
pour  rendre  la  cristallisation  très  difQcile. 

Dans  le  vidé  partiel,  sous  une  pression  réduite  à  o'^joS  de 
mercure,  les  terpilénols  distillent  vers  i3o^,  sans  éprouver 
la  moindre  altération. 

Ces  divers  hydrates  différent  entre  eux  par  Faction 
qu'ils  exercent  sur  la  lumière  polarisée.  Le  Tableau  sui- 
vant renferme  Tindication  des  pouvoirs  rotatoires  déter- 
minés en  solution  alcoolique,  pour  les  divers  terpilénols 
que  j'ai  examinés. 

Terpilénol  du  terpinol  de  List )  _        .^ 

^    t            .  ^'  t  Inactifs. 

»  de  la  caoutchine \ 

»  du  citrène  par  G*H*0*  [a]D -+-85.42 

»  de  l'essence  de  térébenthine  française,  par 

G*H*0*,  à  froid —89.2 

y*  de  Tessence  de  térébenthine  française,  par 

G*H*0»,  à  ioo« —86.38 

D  de  l'essence  de  térébenthine  française,  par 

G*H*0*,  à  froid —  92.82 

»  de  l'essence  de  térébenthine  américaine,  par 

G*H*OS  à  iwf -4-25.16 

»  de  l'essence  de  térébenthine  américaine,  par 

G*  H»  OV  à  froid -4-  18 .  56 

Ces  résultats  montrent  que  Tessence  de  térébenthine 
française,  traitée  soit  par  Tacide  acétique  à  froid  ou  à 
100®,  soit  par  l'acide  formiquë  a  froid,  donne  un  terpi- 
lénol unique,  toujours  le  même,  au  contraire  des  cam- 
phénols,  que  Ton  peut  obtenir  avec  cette  même  essence^ 
qui  difierent  entre  eux,  notamment  par  leurs  pouvoirs 
rotatoires. 
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Avec  Tessence  de  térébenthine  américaine,  il  semble, 
au  premier  abord,  qu'il  n'en  soit  pas  de  même,  le  produit 
obtenu  avec  l'acide  acétique  ayant  un  pouvoir  rotatoîre 
plus  élevé  que  celui  qu'a  donné  l'acide  formîque.  Cette 
différence  s'explique,  si  l'on  tient  compte  de  ce  que  dans 
ces  deux  actions  on  a  employé  des  carbures  différents 
dont  le  pouvoir  rotatoire  n'était  pas  tout  à  fait  le  même. 

En  outre,  on  peut  remarquer  que  le  terpilénol  du  ci- 
trène  a  un  pouvoir  rotatoire  égal  en  valeur  absolue  à 
celui  du  térébenthène  français,  mais  de  signe "" con- 
traire. 

§  II.  —  Propriétés  chimiques  des  terpilénols. 

Les  terpilénols  sont  peu  oxydables  à  l'air  5  l'acide 
chlorbydrique  gazeux  sec  les  décompose  en  séparant  de 
l'eau  et  en  donnant  du  chlorhydrate  de  terpilène  fondant 
vers  48%  de  formule  OoR^SaHCl. 

•  gr 

Matière  employée 0,210 

AgGl 0,287 

d'oà 

Cl  pour  100 33,80 

Théorie  Cl  pour  100 33, 97 

Ces  chlorhydrates,  quel  que  soit  le  produit  employé 
pour  les  préparer,  sont  inaclifs  sur  la  lumière  pola- 
risée. 

L'acide  azotique  ordinaire  attaque  les  terpilénols  avec 
violence,  et  les  transforme  en  matières  résineuses. 

Action  de  l'acide  azotique  alcoolique»  —  Le  mélange 
de  Wiggers  hydrate  les  terpilénols  C^oR^^O^,  et  donne 
avec  eux  de  la  terpine  C^oH^oQ*,  H^O^,  fondant  vers 
io4**.  Ce  corps,  chauffé  avec  précaution,  perd  de  l'eau, 
puis  il  se  sublime  5  par  le  refroidissement,  il  donne  une 
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masse  cristalline  d'aiguilles  enchevêtrées,  qui  ne  sont 
autre  chose  que  de  la  terpine  anhydre. 

Action  de  V acide  chromique.  —  J'ai  fait  agir  l'acide 
chromique  en  solution  aqueuse  sur  le  terpilénol»  en  em- 
ployant  une  proportion  d'acide  telle  qu'après  sa  transfor- 
mation totale  en  sesquioxyde  de  chrome  on  eût  2^^ 
d'oxygène  rendu  libre  pour  i*^  de  terpilénol  mis  en 
réaction. 

Le  produit  visqueux,  séparé  de  la  couche  aqueuse,  est 
soumis  à  la  distillation  après  lavage  avec  une  lessive 
alcaline.  Il  bout  presque  en  totalité  vers  126^,  sous  une 
pression  de  o™,  o5  de  mercure,  laissant  un  faible  résidu, 
constitué  par  de  la  terpine  provenant  d'une  action  secon- 
daire. 

Le  fractionnement  plusieurs  fois  répété  n'en  sépare 
point  de  produits  aldéhydiques  ;  le  terpilénol  qui  a 
échappé  à  la  réaction  cristallise  facilement  après  avoir 
été  amorcé. 

Le  traitement  des  liquides  aqueux  permet  d'obtenir  un 
peu  d'acide  acétique,  qui  a  été  caractérisé  par  sa  transfor- 
mation en  sel  de  baryte. 

Produit  desséché  à  1 15° o^^,  365 

BaSO*  trouvé o«%324 


ce  qui  donne  en  centièmes 


Calculé 


pour 
Trouvé.  G*H»BaO^ 

Ba 51,98  53,7 

L'action  oxydante  ne  porte  que  sur  une  faible  partie 
du  terpilénol  employé;  elle  donne  une  combustion  à  peu 
près  complète  du  produit  attaqué. 
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ACTION  DES  ACIDES. 


décides  formique  et  acétique.  —  J*ai  fait  Tëtude  de 
réthériGcation  des  terpilénols,  en  opérant  comparative- 
ment avec  le  terpilënol  du  terpinol,  et  avec  un  terpilénol 
préparé  par  la  saponification  d'un  éther  acétique  obtenu 
dans  l'action  directe  de  l'acide  acétique  sur  les  carbures 

C20HI6, 

J'ai  fait  agir  sur  les  terpilénols  Tacide  formique 
C*H'0*,  et  Facide  acétique  C* H* O*  à  des  températures 
variables^  à  la  température  ordinaire  et  à  loo^  pour  les 
deux  acides,  et  en  outre  à  i5o^  pour  l'acide  acétique  seu- 
lement, Tacide  formique  décomposant  les  terpilénols  déjà 
à  une  température  plus  basse. 

J'ai  également  fait  porter  les  expériences  faites  à  froid 
sur  un  camphénol  synthétique,  provenant  de  la  saponi- 
fication d'un  formiate  de  camphène  inactif,  afin  de  pou- 
voir comparer  les  vitesses  d'étbérification  des  terpilénols 
et  des  campbénols,  la  fonction  alcoolique  de  ces  derniers 
étant  bien  déterminée. 

On  a  opéré  en  faisant  une  solution  de  terpilénol  ou  de 
campbénol ,  soit  dans  l'acide  formique  cristallisable 
C'H^O*,  soit  dans  l'acide  acétique  cristallisable  C*H*0% 
en  prenant  des  poids  de  ces  corps  proportionnels  à  leurs 
équivalents. 

Immédiatement  après  la  préparation  de  la  solution, 
on  prenait  un  poids  déterminé  de  produit,  et  on  dosait 
l'acide  libre  avec  de  l'eau  de  baryte  titrée.  Le  reste  du 
produit  était  enfermé  dans  des  ampoules  en  notant  exac- 
tement le  poids,  puis  l'acide  libre  était  également  dosé 
avec  de  l'eau  de  baryte,  soit  après  chauffage,  soit  après 
contact  prolongé  à  la  température  ordinaire.  Les  résultats 
obtenus  dans  ces  expériences  sont  résumés  dans  la  série 
des  Tableaux  suivants  : 
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Terpilénols  et  camphénol  en  présence  de  l'acide  /ormîque, 
à  la  température  ambiante. 


Terpilénol  du  terpinol 

Terpilénol  de  la  caoulchine. 
Gamphéûol 


Durée 

C»H»0* 

C«H«0* 

du        • 

p.  100  libre 

p.  100 

contact. 

au  début. 

combiné. 

1  mois. 

22,98 

17,84 

4  mois  \. 

16,88 

2  mois. 

23,17 

19,11 

4  mois  \ . 

ï7,i3 

a'mois. 

21,89 

41,66 

4  mois  {. 

41,^9 

L'examen  de  ce  premier  Tableau  montre  que  l'acide 
formîque,  mis  en  présence  des  terpilénols,  est  étfaérifié, 
et  que,  après  deux  mois  de  contact,  la  proportion  de  Pa- 
cîde  éthérifié  est  inférieure  au  cinquième  de  l'acide  mis 
en  réaction.  En  outre,  on  voit  que  la  limite  d'éthérifica- 
tion  est  atteinte  au  bout  de  ce  temps,  car  si  on  laisse  les 
produits  en  présence  plus  longtemps,  la  proportion  d'acide 
formîque  libre  a  une  légère  tendance  à  augmenter,  ce  qui 
tient  à  une  action  secondaire  déshydratante  qui  vient 
changer  les  conditions  du  phénomène. 

Si  l'on  examine  les  résultats  obtenus  avec  le  camphé- 
nol, on  voit  que  la  limite  d'éthérification  avec  ce  corps 
est  plus  reculée  qu'avec  les  terpilénols^ la  proportion  d'a- 
cide éthérifié  est  notablement  plus  élevée;  elle  est  supé- 
rieure aux  I  de  l'acide  employé  et,  par  conséquent,  double 
de  la  proportion  éthérifiée  avec  les  terpilénols. 

Cette  diflerence  me  parait  surtout  due  à  ce  que,  dans 
l'action  de  l'acide  formique,  le  terpilénol  se  déshydrate  en 
donnant  du  terpilène  et  ses  polymères,  ce  que  j'ai  vérifié 
par  une  expérience  directe.  Pour  cela,  on  a  fait  une  solu- 
tion des  deux  corps,  terpilénol  du  terpinol  et  acide  for- 
mique, à  poids  égaux.  On  ne  constate  pas  d'élévation  de 
température,  et  le  produit  est  bien  homogène.  On  le  laisse 
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en  flacon  bouché,  à  la  température  du  laboratoire,  voisine 
de  20°  au  moment  de  l'expérience. 

Le  dixième  jour,  on  constate  que  le  produit  est  séparé 
en  deux  couches.  Après  un  mois  et  demi  de  contact,  la 
couche  supérieure  n'augmente  plus  5  on  traite  par  l'eau, 
et  l'huile  séparée  est  fractionnée.  Elle  donne  deux  por- 
tions principales  égales  en  poids.  La  première  distille  de 
175*^3  180®;  elle  est  constituée  pour  la  majeure  partie  par 
du  terpilène  C^^H^^,  dont  la  densité  à  o**  a  été  trouvée 
0,8672.  Il  donne,  avec  Pacide  chlorhydrique  gazeux,  le 
chlorhydrate  cristallisé  C2oH*«,2HCl  fondant  vers  48^. 

La  seconde  fraction  passe  à  la  distillation  sous  une  pres- 
sion de  o™,  o4  de  mercure  de  2o5**  à  21 5°.  Sa  densité  à  0° 
a  été  trouvée  Do  =  o ,  94^4  5  ^^^^  est  constituée  par  du 
di terpilène  C^^H^^.  On  peut  à  peine  constater  la  présence 
d'un  produit  ayant  le  point  d'ébullition  du  formiate. 

Si,  au  lieu  d'opérer  à  froid,  on  active  la  réaction  en 
plongeant  les  produits  mélangés  dans  un  bain-marie 
chauffé  à  100**,  la  déshydratation  se  fait  rapidement;  le 
produit  est  constitué  par  du  terpilène  qui  se  poly merise 
en  donnant  du  diterpilène,  si  l'on  continue  l'action  de  la 
chaleur. 

Terpilénols  et  camphénol  en  présence  de  G*H*0*, 
à  la  température  ambiante, 

G*H*0*  pour  100, 

Durée  libre 

du  contact,    au  début,      combiné. 


mois 


27,45  1,49 

»  1,78 

29,11  O 

»  0,44 


Terpilénol  du  terpinol ]      \^ 

y   4  2 

Terpilénol  de  la  caoutch\ne . . .  ]      \ 

\  4  2 

^^^v^^^^^ j  41     '^:/''     ^^5o 

L'examen  de  ce  Tableau  montre  une  tendance  mani- 
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feste  à  rafTaiblissement  du  titre  acidimétrique-  de  ces  dif- 
férents produits,  mais  en  même  temps  ou  voit  que  la  pro- 
portion d'acide  éthériâé  dans  les  conditions  de  Texpé- 
rience,  sans  être  nulle,  est  excessivement  faible,  même 
avec  le  camphénol. 

Terpilénols  et  G*H*0*  à  ioo\ 

C*H*0*  pour  100, 

Durée  libre 

du  chauffage,    au  début,      combiaé. 

h 

ï  3^7,18  o,5i 

4  »  i*,94 

,  5i  »  2,6i 

.'     I  26,98  o 

Terpilénol  de  la  caoutchine  . . . !     4  »  0,66 

(  5i         ^        »  2,40 

Terpilénols  et  G*H*0*  à  ^5o^ 

C«H*0*  pour  100, 

Durée  libre 

du  chauffage,    au  début,      combiné. 

h 

/     I  ^^7,18  i,ii 

Terpilénol  du  terpinol !     4                »  3,a3 

(48  •     »  5,29 

/     I  26,98  2,37 

Terpilénol  de  la  caoutchine  ... I     4                »  3,63 

(  48                »  5,74 

Les  résultats  inscrits  dans  ces  derniers  Tableaux  mon- 
trent, d'une  manière  non  douteuse,  que  Tacide  acétique 
en  présence  des  terpilénols  est  étbérifié,  quoique  la  pro- 
portion d'acide  éthérifié  en  quarante-huit  heures,  à  la 
température  de  i5o**,  soit  encore  faible,  environ^  de 
l'acide  mis  en  réaction. 

Les  produits,  examinés  après  ce  temps  de  chauffage, 
étaient,  après  refroidissement,  séparés  en  deux  couches, 
parce  que  le  terpilénol  a  déjà  subi  une  déshydratation  par- 


Digitized  by 


Google 


ÉTUDE    SUR   LES    TÉRÊBEIVTHÈJMES.  211 

lielle,  en  se  transformant  en  terpîlène,  phénomène  qui  în- 
lervien  t  fa  lalemenl  pour  troubler  les  condi  lions  d'équî libre. 

Avec  Tacide  formique,  la  limite  d'éthérificalion  est 
beaucoup  plus  reculée  qu'avec  Tacide  acétique.  En  outre, 
on  voit  que  les  deux  acides  sont  étliérifîés  avec  des  vi- 
tesses et  dans  des  proportions  différentes,  il  est  vrai,  mais 
rélhérifîcation  dans  le»  deux  cas  est  toujours  manifeste. 

Les  deux  lerjSilénols  mis  en  réaction  se  conduisent  de 
la  même  manière  à  Tégard  des  acides  acétique  et  formique; 
par  conséquent,  ces  deux  produits,  dont  le  mode  d'obten- 
tion est  différent,  paraissent  être  identiques. 

Ces  expériences  permettent  donc  d'assigner  aux  terpi- 
lénols  une  fonction  alcoolique. 

Action  des  anhydrides  sur  les  terpilénols. 

1°  udnhjdride  acétique,  —  La  transformation  des 
terpilénols  C^^^H^^O-  en  élliers  acétiques,  de  formule 
C20H<6C*H*O%  se  fait  très  facilement  à  Taidede  l'anhy- 
dride acétique  C^H°0®. 

J'ai  effectué  celte  transformation  avec  deux  terpilénols 
différents,  l'un  inaclifsur  la  lumière  polarisée  et  l'autre 
lévogyre. 

Pour  faire  le  premier  essai,  j'ai  pris  le  terpilénol  du 
terpînol  et  l'acide  acétique  anhydre,  dans  la  proportion 
de  i®**  de  Iperpilénol  pour  i^^{  d'anhydride.  Les  deux  pro- 
duits ont  donné,  à  froid  et  sans  élévation  de  température, 
un  mélange  qui  a  été  chauffé  à  loo^  pendant  vingt-quatre 
heures,  en  tubes  scellés.  Après  ce  temps  de  chauffage,  le 
liquide  était  encore  homogène,  et  possédait  manifeste- 
ment l'odeur  de  l'acide  acétique.  Le  contenu  des  tubes 
scellés  a  étésoumis  au  fractionnement  dans  le  vide  d'abord, 
et  enfin  à  l'.air  pour  les  premières  portions,  et  dans  le 
vide  pour  les  dernières  qui  passent  à  la  distillation  presque 
en  totalité,  de  126**  à  i3o",  sous  une  pression  de  o"^,025 
de  mercure» 
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Mono-acétate  de  terpilénol. 

Ces  produits  sont  constitués  par  un  liquide,  absolument 
neutre  au  tournesol,  assez  mobile  à  la  température  ordi- 
naire, beaucoup  moins  visqueux  que  le  terpilénol  à  Tétat 
de  surfusion.  L*odeur  de  ce  composé  n'est  pas  du  tout  celle 
du  terpilénol,  elle  rappelle  de  loin  l'odeur  de  l'essence  de 
thym;  sa  densité,  déterminée  à  o^,  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Poids  du  produit  à  o'' \o^,  362 

Poids  de  Teau  à  o® io**",624 

d'où 

Do 0,9753 

L'analyse  élémentaire  donne  des  résultats  qui  corres- 
pondent avec  la  formule  d'un  mono-acétate  de  terpilénol 
C2oH^«C*H*0^ 

s*" 
Matière  employée o, 5o4 

Acide  carbonique i ,  36o 

Eau.  .^ 0,464 

ce  qui  donne  en  centièmes 

Calculé 
pour 
Trouvé.  G»H«»0*. 

G 73,59  73,46 

H ; 10,2a  10*20 

La  densité  de  vapeur  se  rapporte  également  à  la  for- 
mule C^o  H^  «  O  H*  O* . 

Matière  employée o'"^,  091 

H 767"'" 

h ♦. . .  590"" 

T 196° 

V 83%5 

d'où 

Df. ^ 6,66 

Densité  théorique 6,7 
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Le  gaz  chlorhydrique  sec  décompose  cet  acétate  à  froid, 
et  donne  de  l'acide  acétique  libre,  C*H*0*  et  du  chlorhy- 
drate de  terpilène  C^oH'SaHCl,  fondant  à  48*». 

L'acide  azotique  ordinaire  l'attaque  avec  énergie  et  le 
transforme  en  produits  résineux.  La  potasse  alcoolique  à 
loo®  le  saponifie  en  régénérant  le  terpilénol  C^^H^^O^, 
cristallisant  facilement  après  avoir  été  amorcé  avec  un 
fragment  de  cristal  de  terpilénol  de  la  caoutchine.  Ce 
corps  est  donc  bien  un  mono-acétate  de  terpilénol,  dont 
les  propriétés  physiques  et  chimiques  semblent  identiques 
à  celles  des  mono-acétates  obtenus  par  l'action  de  Pacide 
acétique  sur  un  terpilène  inaclîf. 

Le  terpilénol  a  donc  été  éthérifîé  à  peu  près  en  totalité, 
à  une  température  relativement  basse,  par  l'anhydride 
acétique. 

Il  est  absolument  nécessaire,  pour  faire  celte  expérience, 
d'opérer  avec  de  l'anhydride  acétique  complètement  exempt 
de  chlorure  d'acélyle;  dans  le  cas  contraire,  il  se  forme 
une  certaine  quantité  d'un  composé  chloré,  vraisembla- 
blement du  chlorhydrate  de  terpilène  C^^H^^,  2HCI,  par- 
tiellement décomposable  par  la  distillation,  même  dans  le 
vide.  L'acide  chlorhydrique  mis  en  liberté  réagit  sur  l'acé- 
tate de  terpilénol  pour  le  décomposer,  et,  après  quelques 
fractionnements,  on  obtient  la  décomposition  totale  de 
l'acétate  formé,  et  sa  transformation  en  terpilène.  Il  est, 
en  outre,  nécessaire  de  procéder  au  fractionnement  sous 
pression  réduite,  à  cause  de  la  décomposition  rapide  de 
l'acétate  formé,  à  la  température  d'ébullition  à  la  pression 
normale  (^). 

Le  terpilénol  actif  sur  lequel  j'ai  fait  agir  l'acide  acé- 
tique anhydre  provenait  de  la  saponiflcation d'un  acétate 
de  terpilène,   obtenu  dans  l'action   de   l'acide   acétique 


(  '  )  C'est  pour  ces  diverses  raisons  que  M.  Flawitzky  n'a  pu  obtenir 
l'acétate  de  terpilénol  à  l'état  de  pureté. 
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cristallisable  sur  Tessencc  de  térébenthine  française.  Le 
pouvoir  rotatoire  de  cet  hydrate  était  voisin  de  —  80*^. 

L'expérience  a  été  faiie  dans  les  mêmes  conditions 
qu'avec  le  terpilénol  inactif;  toutefois  le  fractionnement 
dans  le  vide  a  été  fait  à  une  pression  de  5*^™  de  mercure. 

Les  résultats  obtenus  sont  en  parfaite  concordance  avec 
ceux  de  l'expérience  précédente. 

Les  dernières  portions  distillent  dans  le  vide  de  lig^  à 
142**,  et  sont  formées  par  un  mono-acétate  de  terpilénol. 
La  densité  de  ce  produit  a  été  déterminée  à  o^ 


r*o. 


Poids  du  produit  à  o'' 28'",o53 

Poids  de  l'eau  à  0° 1^%  098 

d'où 

Do 0,9785 

Son  pouvoir  rotatoire  a  une  valeur  [«]d  =  —  67^10', 
tandis  que  l'acétate  qui  avait  donné  le  terpilénol  avait  un 
pouvoir  rotatoire  [«Jd  == — 61**.  Il  semblerait  donc  que 
l'élhérîfication  a  donné  une  augmentation  notable  du 
pouvoir  rotatoire  du  produit.  Ce  fait  doit  être  plutôt 
attribué  à  une  purification  du  produit,  qui  se  trouve,  à  la 
suite  de  ces  opérations,  complètement  débarrassé  de  Tacc- 
tate  de  camphénol  qui  le  souillait  primitivement,  et  dont 
le  pouvoir  rotatoire  est  moins  élevé  que  celui  de  l'acétate 
de  terpilénol. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  (composé  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

gr 

Matière  employée o  ,33a 

Acide  carbonique o ,  891 

Eau o,3i3 

ce  qui  répond  en  centièmes  à 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H">0*. 

C- 73, r9  73,46 

H  ïo,47  10,20 
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La  densité  de  vapeur  se  rapporte  à  la  formule 

GîoHi6G*H*0*. 

Matière  employée o*'',  097 

H 771"" 

h 587""^ 

T 196° 

V 84%5 

d'où 

D^ 6,73 

Densité  théorique 6,7 

Ces  expériences  sont  parfaitement  concluantes  \  elles 
montrent  la  transformation  des  terpilénols  en  totalité  en 
éthers  acétiques  ;  elles  sont  en  accord  absolu  avec  l'action 
des  acides  pour  permettre  d'assigner  aux  terpilénols  une 
fonction  alcoolique. 

a**  jiction  de  l'anhydride  phtalique.  —  J'ai  fait  éga- 
lement agir  sur  le  terpilénol  inactif  l'anhydride  phta- 
lique C^*H*0^,  en  mettant  en  présence  des  poids  des 
deux  corps  proportionnels  à  leurs  équivalents. 

Les  produits  ont  été  chauffés  en  tubes  scellés  à  loo^ 
pendant  dix-huit  heures  ;  dans  ces  conditions,  ils  ne  pa- 
raissent pas  réagir  ;  aussi  on  élève  la  température  à  i5o^ 
et  on  la  maintient  pendant  vingt-quatre  heures. 

Le  phénomène  constaté  consiste  en  une  simple  déshy- 
dratation ;  l'hydrate  C^^  H*  *02  est  séparé  en  ses  compo- 
sants, le  lerpilène  C^^H*®  et  l'eau  qui  se  fixe  sur  l'anhy- 
dride pour  donner  l'acide  correspondant.  On  n'observe 
pas  de  combinaison  des  deux  corps  mis  en  présence. 

Si  nous  jetons  un  coup  d'œil  d'ensemble  sur  les  expé- 
riences rapportées  dans  ce  Chapitre,  nous  voyons  nette- 
ment que  les  terpilénols  éthérifient  les  acides  acétique  et 
formique  avec  des  vitesses  différentes,  et  que  la  limite 
d'élhérifîcation  pour  l'acide  formique  est  plus  reculée  que 
pour  l'acide  acétique.  Néanmoins,  quel  que  soit  l'acide 
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que  Ton  considère^  la  limite  est  très  éloignée  de  Téthéri- 
fication  totale. 

Les  résultats  obtenus  avec  Panhydri^de  acétique  mon- 
trent que,  par  ce  procédé,  on  obtient  facilement  les  étbers 
acétiques  C2oH<«C*H*0*  des  terpilénols. 

Si  Ton  poursuit  cet  examen,  on  remarque  la  facilité 
avec  laquelle  ces  hydrates  se  dédoublent  en  leurs  compo- 
sants, terpîlène  C^^H**  et  eau,  sous  des  influences  faibles 
(acide  formique  en  excès,  anhydride  phtalique)  et,  en 
outre,  la  destruction  de  la  molécule  du  terpilénol  par 
l'oxydation. 

Ces  dernières  propriétés,  ainsi  que  réthérification  lente 
et  faible,  appartiennent  aux  alcools  que  l'on  a  désignés 
sous  le  nom  à*alcools  tertiaires^  et  les  caractérisent  en 
partie;  aussi  mes  expériences  m'engagent  à  classer  les 
terpilénols  dans  ce  dernier  groupe,  ainsi,  du  reste,  que  l'a 
fait  M.  Flawitzky. 

CHAPITRE  IL 

ACTION  DE  l'eau  ET  DE  LA  CHALEUR  SUR  LES  ACÉTATES   ET  LES 
FORMIATES  DE  CAMPHÉNOLS  ET  DE  TERPILÉNOLS. 

L'action  de  l'eau  et  de  la  chaleur  agissant  ensemble, 
et  celle  de  la  chaleur  seule  sur  les  divers  éthers,  dont 
j'ai  indiqué  la  préparation  dans  la  première  partie  de  ce 
travail,  montrent  des  diflférences  notables  dans  les  vitesses 
de  décomposition  de  ces  éthers,  qu'ils  appartiennent  soit 
à  la  série  acétique,  soit  à  la  série  formique,  et  confirment 
l'isomérie  que  les  divers  acétates  ou  les  divers  formiates 
ont  entre  eux. 

Pour  mettre  ces  faits  en  évidence,  j'ai  institué  une  série 
d'expériences  dont  l'exposé  fera  l'objet  de  ce  Chapitre, 
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'      §  I.  —  Action  de  Tean. 

J'ai  fait  d'abord  agir  l'eau  à  100°  sur  divers  acétates  et 
sur  un  formiate  de  chaque  type,  un  forraiate  de  cam- 
phène  et  un  formiate  de  terpilène.. 

Un  poids  déterminé  de  produit  était  enfermé  dans  un 
matras  scellé  avec  cinquante  fois  son  poids  d'eau  dis- 
tillée, puis  chaufTé  au  bain-marie  pendant  des  temps 
variables.  L'acide  mis  en  liberté  était  dosé  avec  de  Teau 
de  baryie  titrée. 

Les  résultats  obtenus  dans  ces  premiers  essais  sont 
inscrits  dans  le  Tableau  suivant.  Les  chiffres  qui  y  figu- 
rent indiquent  la  proportion  saponifiée  pour  100  de 
chacun  de  ces  éthers. 

Acétate  Acétate        Formiate 

Durée                  de  Acétate  Acétate            du                 de  Formiate 

du              camphène  de                 de  térébenthèue      cam-  de 

chauffage.            actif.  caoutchine.  citrène.  français  (*).      phène.  terpilène. 

3       T, »  3,4i  6,58  i3,74              »                  » 

4.3o »  »                 »                 »  6,o5  MA^ 

7.3o »  »                  »                  »  9î52  36,01 

aa »  »                 »                 »  2i,5o  65,09 

24 »  »  34  î  56              »                 »                 » 

49 o  47?  7  5o,62  64,72              »                  » 

Si  nous  examinons  les  résultats  inscrits  dans  ce  Ta- 
bleau, nous  voyons  que  l'acétate  de  camphène  actif  n'est 
pas  sensiblement  décomposé  par  l'eau  à  la  température 
de  loo**,  tandis  que  les  divers  acétates  de  terpilène  sont 
facilement  saponifiés.  Dans  celte  action,  après  quarante- 
neuf  heures  de  chauffage,  la  proportion  décomposée  est 
environ  la  moitié  du  produit  sur  lequel  on  a  opéré.  On 

(  *  )  Sous  le  nom  acétate  du  térébenthène  français,  je  désigne  dans 
ces  recherches  un  acétate  de  terpilène  donnant,  par  saponification,  du 
terpilénol  sans  mélange  de  camphénol,  et  obtenu  dans  l'action  de 
Pacide  acétique  sur  l'essence  de  térébenthine  française. 
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remarque,  en  outre,  que,  parmi  ces  derniers  composés, 
Tacétate  de  caoutchine  est  celui  qui  résiste  le  plus  à  la  dé- 
composition ;  Tacétate  provenant  du  térëbenthène,  au 
contraire,  se  saponifie  le  plus  rapidement  ;  Tacétate  de 
citrène  tient  le  milieu. 

Pour  les  formiates,  on  remarque  également  une  vitesse 
de  décomposition  plus  grande  pour  le  composé  terpilé- 
nique  que  pour  le  composé  camphénique.  Cependant  ce 
dernier  est  très  nettement  décomposé,  contrairement  à  ce 
qui  se  passe  avec  l'acétate  de  camphène.  De  même,  dans 
la  comparaison  des  vitesses  de  décomposition  des  acétates 
et  du  formiatede  terpilène,  on  constate  que  le  dernier  com- 
posé se  saponifie  beaucoup  plus  vite  que  les  premiers, 
quel  que  soit  l'acétate  auquel  on  compare  le  formiate. 

§  II.  —  Action  de  la  chalenr. 

On  a  ensuite  fait  agir  la  chaleur  seule  sur  quelques-uns 
de  ces  composés.  Un  poids  déterminé  du  produit  était  en- 
fermé dans  un  petit  tube  scellé,  puis  chaufié  au  bain 
d'huile  à  la  température  voulue.  On  préparait  ainsi  une 
série  de  ces  tubes  avec  chaque  produit,  pour  arrêter  l'action 
après  des  temps  variables  ;  après  refroidissement,  on  dosait 
l'acide  mis  en  liberté. 

Une  première  expérience  a  été  faite  à  la  température 
de  1 5o^.  Les  résultats  obtenus  sont  résumés  dans  le  Tableau 
suivant  : 

Durée  Acétate       Acétate      Acétate  du    Formiate     Formiate 

de  de  de       térébenthène         de  de 

Fexpérience.  caoutchine.    citrène.       français,      camphène.  terpilène. 

h 

4 2,11  2,69  6,06  1,34  84,52 

20 7,06  43,29  62,70  2,83  B 

48 22,82  77)96  74,90  4,67  » 

96 79j77  79)00  76,60  3i,43  » 

L'examen  de  ce  Tableau  nous  montre,  si  nous  com* 
parons  les  résultats  obtenus  avec  les  formiates,  qu'à  la  tem- 
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pérature  de  i5o*^  la  dëcomposition  par  la  chaleur  du  com- 
posé lerpîlénique  est  beaucoup  plus  rapide  que  celle  du 
composé  campbënique.  D'autre  part,  on  remarque  que  les 
acétates  de  terpilène  sont  plus  stables  que  le  formiate. 
En  outre,  on  voit  s'accuser  nettement  la  différence  de 
stabilité  des  divers  acétates  de  terpilène.  L'acétate  de 
caoutchine  parait  plus  stable  que  les  deux  autres,  mais  la 
limite  de  décomposition  est  la  même  pour  tous;  il  en  ré- 
sulte que  les  conditions  de  l'équilibre  qui  s'établît  avec 
le  temps  doivent  être  identiques  pour  ces  divers  acétates. 

Enfin  un  dernier  résultat  semble  ressortir  de  ces  expé- 
riences. Dans  les  premières  quarante-huit  heures  de  chauf- 
fage, on  obtient  avec  le  formiate  de  camphène  une  décom- 
position qui  égale  à  peine  5  pour  loo.  Si  l'on  continue  à 
chauffer  le  produit,  après  quatre-vingt-seize  heures,  la 
décomposition  totale  devient  3t,43  pour  loo;  ce  qui 
donne  pour  les  dernières  quarante-huit  heures  une  décom- 
position de  26,5  pour  100  environ,  proportion  bien  plus 
considérable  que  la  décomposition  obtenue  dans  la  pre- 
mière partie  de  l'expérience. 

De  même,  avec  l'acétate  de  caoutchine,  la  décomposition 
produite  dans  la  deuxième  moitié  de  l'opération  est  de 
07  pour  100  environ,  h  peu  près  le  double  de  ce  qu'elle  a 
été  dans  la  première  partie.  Ces  faits  indiquent  que  la  vi- 
tesse de  décomposition  de  ces  éthersest  notablement  accé- 
lérée par  la  présence  d'une  certaine  quantité  d'acide  libre, 
provenant  de  la  décomposition  même  de  ces  élhers. 

Le  formiate  de  terpilène  présente  à  ce  point  de  vue 
une  particularité  digne  d'être  mentionnée.  Nous  avons  vu 
que  l'action  del'acideformiqueà  froid  sur  les  térébenthènes 
nous  a  donné  une  faible  proportion  d'éther  de  la  terpine. 

Pour  savoir  si  cet  élher  provenait  de  l'action  ultérieure 
de  l'acide  formique  sur  le  formiate  de  terpilène  qui  est  le 
produit  principal  de  la  réaction,  on  a  fait  l'expérience 
suivante  :  on  a  mis  en  présence  poids  égaux  de  formiate 
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deteipîlène  C^oH^oC^H^O*  et  d'acide  formique  crislal- 
lisable  C*H^O*.  Les  deux  composés  ont  donné  un  mélange 
homogène  sans  dégagement  de  chaleur  sensible  à  la  main; 
puis  le  .produit  a  été  laissé  à  la  température  du  laboratoire 
voisine  de  i5^,  dans  un  flacon  bouché. 

Le  lendemain,  c'est-à-dire  moins  de  vingt-quatre  heures 
après,  le  contenu  du  flacon  était  séparé  en  deux  couches  ; 
le  produit  débarrassé  de  l'acide  formique  libre  est  soumis 
à  la  distillation  fractionnée. 

La  portion  la  plus  abondante  du  fractionnement  distille 
sous  une  pression  de  o™,  o4  de  mercure  de  200**  à  21 5**,  et 
est  constituée  par  du  diterpilène  dépourvu  de  pouvoir  ro- 
tatoire.  Avant  i85®  à  la  pression  normale,  il  passe  du  ler- 
pilène  dont  le  poids  représente  environ  le  cinquième  du 
formiate  employé.  Enfin  la  fraction  qui  contient  le  for- 
miate  de  terpilène  qui  a  échappé  à  la  réaction  distille  de 
1 15**  à  i5o^  dans  le  vide  5  elle  ne  représente  que  le  quin- 
zième du  formiate  mis  en  réaction^  son  pouvoir  rotatoire 
est  fortement  diminué  et  est  à  peine  le  quart  de  celui  du 
produit  primitif. 

Dans  cette  action,  qui  au  premier  abord  parait  modérée, 
il  y  a  décomposition  presque  totale  du  formiate  de  terpilène 
qui  se  dédouble  en  ses  composants  terpilène  et  acide  for- 
mique; ce  dernier,  agissant  sur  le  terpilène,  le  transforme 
en  polymères. 

Cette  expérience  a  été  reprise  en  modérant  Faction. 
Pour  cela,  on  a  mélangé  des  poids  des  deux  corps  propor- 
tionnels à  leurs  équivalents,  en  ajoutant  même  l'acide 
formique  par  petites  quantités  à  la  fois,  et  en  faisant  durer 
Taffusion  d'acide  plusieurs  jours.  Le  produit  a  été  laissé 
à  la  température  ambiante  pendant  deux  mois. 

La  déviation  polari métrique  du  mélange  a  diminué 
constamment  pendant  le  contact  et,  de 

«D --24°44' 
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pour  une  épaisseur  de  o"*,o5  qu'elle  était  au  début,  elle 
est  devenue 

aD —16^8' 

Cette  dernière  expérience  a  donné  des  résultats  iden- 
tiqu/3s  à  ceux  de  la  précédente;  la  seule  diiTérence  constatée 
consiste  dans  la  marche  du  phénomène,  qui  est  plus  lente 
dans  ce  dernier  cas. 

En  dernier  lieu,  j'ai  examiné  à  la  température  de  200^ 
la  décomposition  des  acétates  seulement,  puisque  déjà  à 
i5o^  on  obtient  avec  le  formiatede  terpilène  la  décompo- 
sition presque  totale  en  peu  de  temps. 

Les   résultats  obtenus  sont   résumés  dans   le  Tableau 

suivant  : 

Acétate  Acétate 

Durée              de             Acétate  Acétate  du 

du           camphène          de  de  térébenthène 

chauffage.        actif.       caoutchine.  citrène.  français. 

h 

2 2,27  3i,io  53,41  78,50 

6 4)9^  79>33  80,82  81,96 

25 12,27  82,06  84,12  83,79 

49 73,29  84,25  84,75               » 

Les  résultats  de  ces  dernières  expériences  ne  font  que 
confirmer  ceux  qui  avaient  déjà  été  obtenus.  Les  différences 
dans  les  vitesses  de  décomposition  des  deux  genres  d'éthers 
acétiques  sont  très  sensibles  au  début,  mais  avec  le  temps 
les  limites  de  décomposition  semblent  devoir  se  confondre. 

L'action  décomposante  de  l'acide  acétique  libre  sur 
l'acétate  de  camphène  à  la  température  de  200^  est  ici  très 
manifeste,  puisque  dans  les  dernières  vingt-quatre  heures 
de  l'expérience  la  décomposition  est  un  peu  supérieure  à 
60  pour  100,  c'est-à-dire  environ  cinq  fois  plus  élevée  que 
dans  les  vingt-cinq  premières  heures  de  chauffage. 

Dans  le  dosage  de  ce  dernier  produit,  on  a  remarqué  du 
camphène  solide,  surnageant  à  la  surface  de  l'eau  dans 
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laquelle  se  fa  i  sa  il  la  saturation,  ce  qui  montre  que  la  na- 
ture du  carbure  régénéré  n'a  pas  cliangé. 

COXCLUSIOXS. 

Dans  la  première  Partie  de  ce  travail,  Paction  des  deux 
acides  acétique  et  formique,  sur  divers  types  de  carbures 
cam^pbéniques  de  formule  C**H**,  m'a  permis  de  préparer 
une  série  de  composés  formés  par  fixation  d'acide  sur  le 
carbure,  dans  la  proportion  d'une  molécule  d'acide  pour 
une  de  carbure  dans  la  plupart  des  cas. 

En  outre,  toutes  les  fois  que  j'ai  opéré  avec  un  carbure 
térébenibénique  proprement  dit,  donnant  avec  le  gaz 
chlorhydrique  sec  un  monochlorhjdrate  C**H**HCI,  soit 
avec  l'essence  de  térébenthine  française,  soit  avec  l'essence 
de  térébenthine  américaine,  j'ai  observé  la  transformation 
du  carbure  en  un  isomère,  en  un  terpilène  donnant  avec 
HCl  un  dichlorhvdrateC20H*«,  2HCI. 

Cette  transformation  est,  dans  les  actions  modérées,  ac- 
compagnée d'une  augmentation  notable  du  pouvoir  rota- 
toire,  de  telle  manière  que  le  pouvoir  rotaloire  du  terpi- 
lène formé  est  quelquefois  presque  le  double  de  celui  du 
térébenthène  mis  en  réaction. 

Avec  le  camphène  actif,  les  éthcrs  formés  par  fixation 
d'acide  sur  le  carbure  ont  un  pouvoir  rotaloire  de  sens 
inverse  de  celui  du  corps  employé  dans  l'expérience. 

L'action  de  ces  deux  acides  dans  des  conditions  variées 
sur  ces  carbures  m'a  donné  plusieurs  éthers,  dont  la  plu* 
part  sont  des  composés  nouveaux  et  dont  l'étude  n'avait 
par  conséquent  pas  encore  été  faite. 

En  voici  l'énumération  : 

Formialc  de  camphène  inactif.  \ 

Formiates  du  camphène  lévogyre.  I  Camphénols  et 

Acétate  du  camphène  lévogyre.  y       camphres 

Acétates  de  térébenthène   de  Fe&seace  l  correspondants, 
américaine.  ) 
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Acétate  de  citrène. 

Acétate    de   terpilène    droit    dérivé    de 

Taustralène.  .  j  '     i 

Formiate  de  terpilène  s;attche  dérivé  du    >  ^ 

.    ,y        .  .      ^  .  I    correspondants, 

terebenthene  irançais.  \  ^ 

Formiate  de  terpilène  droit  dérivé  de 

l'australène. 


Dans  la  deuxième  Partie,  j'étudie  en  premier  lieu  les 
terpilénols.  L'action  des  acides  acétique  et  formique  sur 
ces  hydrates,  à  la  température  ambiante,  à  loo**  et  à  i5o**, 
montre  nettement  que  ces  corps.,  sont  susceptibles  d'être 
éthérifiés,  quoique  très  lentement,  sous  T influence  de  ces 
acides.  L'éthérification  devient  complète  avec  l'anhydride 
acétique.  L'acide  chromique  ne  m' ayant  donné  ni  aldé- 
hyde, ni  acétone,  je  considère  ces  corps  comme  étant  des 
alcools  tertiaires. 

Enfin  l'action  de  la  chaleur  et  de  l'eau  sur  plusieurs  de 
ces  éthers  montre  des  différences  de  stabilité  dans  ces 
divers  composés  ;  les  formiates  sont  moins  stables  que 
les  acétates  correspondants^  les  éthers  du  campbène  sont 
plus  stables  que  les  éthers  terpiléniques  ayant  même 
acide. 

Les  divers  acétates  de  terpilène  présentent  même  des 
dlfTérences,  soit  dans  la  saponification  par  l'eau,  soit  dans 
la  décomposition  par  la  chaleur.  Ces  résultats  montrent 
que  l'isomérie  de  ces  composés  ne  se  borne  pas  seulement 
à  des  diflerences  dans  les  pouvoirs  rotatoîres. 
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ACTION  DE  <)IIELQIIES  CHLORURES  ORGANIQUES 

SUR  LE  DIPUÉNYLE 

EN  PRÉSENCE  DU  CULORE  D'ALUMINIUM^ 


Par  m.  Paul  ADAM. 


INTRODUCTION. 

Le  groupement  C^H^-C^H^  dudîphényle  se  rencontre 
dans  un  assez  grand  nombre  de  composés  ;  hydrocarbures, 
phénols,  acides,  aminés,  etc.,  comme  le  montre  Taction 
régulière  des  réactifs  qui  transforment  ces  corps  en  di- 
phényle.  Souvent  aussi,  par  transposition  moléculaire 
(  l'hydrazobenzîne  C*  H^  AzH- Az  H  C*  H^  passant  à 
l'état  de  benzidine  AzH^C^H^-CoH* AzH^),  des  déri- 
vés de  la  benzine  se  transforment  en  dérivés  du  diphé- 
nyle.  Mais  si  cet  hydrocarbure  s'est  présenté  souvent  par 
voie  analytique,  les  corps^qui  renferment  le  groupement 
C®X*-C^X5  ont  été  l'objet  de  peu  de  recherches  syn- 
thétiques :  on  ne  peut  guère  citer  que  les  travaux  de 
M.  Goldschmiedt  sur  le  benzyldi phényle,  de  M.  Dœbner 
sur  les  acides  diphényle-carboniques,  de  M.  Weiler  sur 
le  diphényle-diphényle-méthane,  de  M.  Wolf  sur  le  ben- 
zoyldiphényle. 

C'est  que  le  diphényle  présente  une  certaine  inertie 
de  réaction  ;  et,  si  les  produits  qu'on  en  peut  dériver 
sont  nombreux,  ils  ne  s'obtiennent  chacun  qu'en  petite 
quantité. 

Prenant  le  diphényle  pour  point  de  départ,  j'ai  voulu 
préparer  quelques  dérivés  constituant  une  sorte  de  série 
isologue  de  la  série  phénylique,  et  rechercher  l'influence 
que  peut  exercer,  sur  les  propriétés  de  ces  corps,  la  pré- 
sence d'un  noyau  double  du  noyau  benzénique. 

Pour   ces   préparations ,   la    méthode    si    féconde   de 
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MM.  Friedel  et  Crafts  était  tout  indiquée,  et  je  m'em- 
presse de  remercier  M.  Frîedel  des  excellents  conseils 
qu'il  m'a  donnés  au  cours  de  ce  travail. 

Dans  ces  recherches ,  j'ai  été  aidé  et  soutenu  par 
M.  Grimaux,  qui  m'a  donné,  outre  l'hospitalité  de  son 
laboratoire,  ses  conseils  de  chaque  jour.  Qu'il  me  soit 
permis  de  lui  exprimer  ici  ma  profonde  reconnaissance. 

PRÉPARATION  DU  DIPHÉNYLE. 

Le  diphényle  présente  une  certâ'ine  inaptitude  à  entrer 
en  réaction.  Il  semble  même  qu'il  se  soit  formé  parmi  les 
chimistes  une  sorte  de  conviction  que  cet  hydrocarbure 
ne  peut  donner  de  bons  résultats;  on  prévoyait  que,  dans 
les  cas  rares  où  la  réaction  serait  possible,  la  présence 
de  deux  noyaux  aromatiques  entraînerait  la  formation 
d'un  grand  nombre  de  dérivés  homologues  et  isomères; 
en  outre,  les  produits  obtenus,  d'un  poids  moléculaire 
élevé,  bouillent  à  de  très  hautes  températures  ou  même 
sont  fixes  ;  souvent  ils  conservent,  à  l'égard  des  réactifs, 
l'inertie  de  l'hydrocarbure  générateur.  Enfin  l'obtention 
de  la  matière  première  paraît  pénible  :  on  n'aime  pas, 
en  général,  les  préparations  par  voie  pyrogénée.  Aussi,  le 
diphényle  n'était  guère  connu  que  comme  une  curiosité 
de  laboratoire,  rarement  on  en  avait  eu  de  grandes  quan- 
tités entre  les  mains.  De  là  le  petit  nombre  de  travaux 
faits  en  partant  de  cet  hydrocarbure  5  presque  tous  les 
dérivés  diphényliques  connus  ont  été  obtenus  au  moyen 
des  produits  existant  dans  le  goudron  de  houille  ;  et,  dans 
le  cas  contraire,  les  quantités  de  matière  mises  en  jeu 
rendaient  difficile  une  étude  complète  des  résultats. 

Et  pourtant-là  méthode  de  préparation  de  M.  Berthelôt 
ne  présente  pas  les  difficultés  ordinaires  d'une  pyrogéna- 
tion,  et  l'énergie  du  chlorure  d^aluminium,  quand  on  sait 
approprier  son  mode  d'action  à  la  nature  des  réactifs,  est 
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assez  grande  pour  vaincre  Tinertie  relative  du  diphényle. 

Tout  le  diphényle  employé  dans  ce  travail  a  été  pré- 
paré par  le  procédé  de  M.  Berthelot.  La  métbode  de 
Fittîg  est  longue  et  demande  une  surveillance  constante. 
J'ai  essayé,  mais  en  vain,  comme  on  pouvait  le  prévoir, 
de  préparer  le  diphényle  par  l'action  du  chlorure  d'alu- 
minium sur  un  mélange  de  benzine  monobromée  et  de 
benzine. 

La  méthode  de  M.  Berthelot  a  l'avantage  de  donner 
un  rendement  excellent  et  de  ne  demander  aucune  sur- 
veillance. 

On  place  un  long  tube  de  fer,  d'un  diamètre  intérieur 
de  1 5"™  environ,  sur  un  appareil  à  analyse  organique. 
La  benzine  cristallisable,  placée  dans  un  entonnoir  à 
boule  fermée,  coule  goutte  à  goutte.  On  peut  laisser  tom- 
ber trois  à  quatre  gouttes  par  seconde.  M.  Bidet,  répéti- 
teur à  l'Ecole  municipale  de  Chimie,  a  eu  l'heureuse  idée 
de  placer  dans  l'axe  du  tube  une  tige  de  fer  de  5™"^  à 
6™™  de  diamètre.  Les  vapeurs  de  benzine,  forcées  de  pas- 
ser dans  un  espace  annulaire  de  section  restreinte,  su- 
bissent ainsi  beaucoup  plus  efficacement  l'action  du  feu. 
(  Communication  particulière.  ) 

Les  produits  distillés  se  rendent  dans  un  ballon  plongé 
dans  l'eau  froide  et  simplement  surmonté  d'un  long  tube 
de  verre 5  un  réfrigérant  ascendant  est  inutile. 

L'écoulement  de  la  benzine  et  le  débit  du  gaz  une  fois 
réglés,  l'appareil  est  abandonné  à  lui-même.  A  la  fin  de 
la  journée,  le  produit  condensé  est  distillé  au  bain-marie, 
la  benzine  sert  pour  une  opération  ultérieure  jusqu'à 
épuisement.  Les  pertes,  par  fuites  accidentelles,  évapo- 
ration,  etc.,  ne  s'élèvent  pas  à  plus  de  3  pour  loo  pour 
toute  la  durée  de  la  préparation.  On  a  donc  un  rende- 
ment de  97  pour  loo.  Mais,  à  chaque  passage,  il  est  rare 
que  l'on  transforme  plus  d'un  quart  de  la  benzine  en  di- 
phényle. Au  reste,  voici  le  taux  de  la  transformation, 
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pour  les  diverses  températures,  par  un  seul  passage  (pré- 
paration courante,  non  surveillée)  : 

Pour  100. 

A  u        \  ïo  gouttes  par  seconde 6,45 

Au  rouge  sombre.   <     ^  J^^ 

(     3         )>  »       i3,63 

Au  rouge  vif 24 ,65 

Au  rouge  blanc i4 , 72 

Dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  une  forte  proportion 
de  diphénylbenzines.  Au  rouge  vif,  avec  un  peu  d'habi- 
tude, on  arrive  à  éviter  complètement  la  formation  de 
produits  de  condensation.  On  trouve,  à  la  distillation, 
exclusivement  du  diphényle  et  de  la  benzine. 

PRÉPARATIONS  AU  CHLORURE  D'ALUMINIUM. 

Pour  donner  à  ces  recherches  quelque  généraJité,  j'ai 
fait  réagir  sur  le  diphényle,  en  présence  du  chlorure 
d'aluminium,  des  chlorures  alcooliques  et  des  chlorures 
acides,  et,  dans  les  deux  cas,  j'ai  eu  soin  de  choisir  des 
chlorures  monoatomiques  X'Cl  et  des  chlorures  diatomi- 
quesX'^Cl^-  Les  essais  ont  été  faits  avec  le  chlorure  de 
méthyle,  le  chlorure  d'éthyle,  le  chlorure  de  méthylène, 
le  chlorure  d'acétyle  et  le  chlorure  de  carbonyle.  Dans 
tous  les  cas  également,  le  mode  d'action  du  chlorure  d'alu- 
minium a  été  varié  :  la  réaction  se  faisant  à  chaud,  mais 
à  une  température  aussi  modérée  que  possible,  ou  à  froid, 
en  présence  de  sulfure  de  carbone. 

PRBMIÈBE    MÉTHODE. 

Cette  méthode  n'est  autre  que  celle  employée  le  plus 
souvent  par  MM.  Frîedel  et  Crafts,  et  que  je  rappelle 
brièvement. 

Le  corps  organique,  mélangé  de  chlorure  d'aluminium, 
est  placé  dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  ascendant. 
Un  tube,  adapté  à  ce  réfrigérant,  plonge  de  quelques 
centimètres  dans  une  éprouvette  contenant  du  mercure. 
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Si  le  corps  mis  en  réaction  est  liquide,  on  peut  ne  pas 
chauffer  ^  s'il  est  solide,  on  chauffe  aussi  peu  que  possible, 
pour  maintenir  le  mélange  liquide.  On  fait  passer  peu  à 
peu  le  composé  haloïde.  Il  se  dégage  immédiatement  de 
Tacide  chlorhydrîque  ou  bromhydrique,  suivant  la  réac- 
tion bien  connue 

XH-t-RCl  =  HCl-t-XR. 

Pour  juger  de  la  marche  de  l'opération,  l'acide  chlor- 
hydrîque dégagé  est  recueilli  dans  un  ballon  contenant 
de  Teau  et  préalablement  taré. 

La  quantité  de  chlorure  d'aluminium  est  à  déterminer 
par  un  essai  préliminaire.  On  arrive ,  d'ailleurs  ,  avec 
l'habitude  de  ces  préparations,  à  trouver  rapidement  la 
meilleure  proportion  et  la  meilleure  manière  d'ajouter  le 
chlorure  d'aluminium.  Tantôt  on  en  met  la  totalité  dans 
le  ballon  dès  le  début  ;  plus  souvent  il  est  préférable  de 
l'ajouter  peu  à  peu.  Dans  cette  réaction  si  curieuse,  le 
moindre  détail  a  son  importance.  M.  Friedel  fait  remar- 
quer (  *  ),  par  exemple,  que,  si  Ton  ajoute  du  chlorure  de 
benzyle  à  un  mélange  de  chlorure  d'aluminium  et  de  to- 
luène, ou  si  Ton  ajoute  du  chlorure  d'aluminium  à  un 
mélange  de  chlorure  de  benzyle  et  de  toluène,  les  produits 
obtenus  sont  différents. 

La  réaction  terminée,  la  masse  est  jetée  dans  l'eau 
pour  décomposer  le  chlorure  d'aluminium,  et  le  produit, 
qui  tout  à  l'heure  était  noir,  se  sépare  incolore  ou  très 
légèrement  coloré. 

Le  dispositif  que  je  viens  de  décrire  est,  pour  ainsi 
dire,  le  plus  compliqué  ;  dans  beaucoup  de  cas,  on  l'a 
simplifié. 

C'est  ce  que  j'ai  fait  dans  mes  préparations. 

(M  Fhiedel,  Bidl.  Soc,  chim.,  t.  XXXVII,  p.  53o. 
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Le  point  d'ébullitîon  élevé  des  produits  rendant  inutile 
le  réfrigérant  d'eau  froide,  et  Texpérience  m'ayant  dé- 
montré que  la  pression  additionnelle  de  mercure  n'a  pas, 
dans  le  cas  actuel,  sauf  de  rares  exceptions,  d'influence 
notable  sur  le  rendement,  l'appareil  se  réduit  à  un  simple 
ballon  muni  d'un  boncbon  à  deux  trous.  Dans  l'un,  on 
introduit  un  long  tube  de  verre  servant  de  réfrigérant, 
dans  l'autre  passe  la  douille  d'un  entonnoir  soufflé,  ren- 
fermant la  quantité  calculée  de  chlorure  liquide,  ou  le 
lube  adducteur  du  chlorure  gazeux,  relié  lui-même  par 
un  tube  flexible  à  l'appareil  générateur.  Cette  disposition 
a  un  double  avantage  :  elle  permet  d'agiter  facilement  le 
ballon  et  de  le  peser  quand  on  veut  juger  de  la  marche 
de  la  réaction,  chose  particulièrement  importante  dans 
le  cas  d'un  chlorure  gazeux  dont  le  poids  est  forcément 
indéterminé. 

Il  est  superflu  d'insister  sur  l'importance  qu'il  y  a  à 
bien  sécher  tous  les  produits  et  appareils  mis  en  œuvre. 

Au  commencement  de  l'opération,  le  ballon  renfer- 
mant le  diphényle  et  le  chlorure  d'aluminium  est  placé 
dans  l'eau  tiède.  Dès  que  le  diphényle  est  fondu,  on  fait 
passer  le  courant  gazeux  ou  couler  le  liquide  goutte  à 
goutte,  en  agitant  fortement.  Souvent  la  chaleur  dégagée 
par  la  réaction  suffit  à  maintenir  liquide  le  mélange, 
et  Ton  se  borne  à  replonger  de  temps  en  temps,  si  c'est 
nécessaire,  le  ballon  dans  l'eau  tiède.  Dans  tous  les  cas, 
la  température  de  cette  eau  ne  dépasse  pas  sensible- 
ment 70®. 

Quand  on  juge  que  la  réaction  est  achevée,  on  projette 
la  masse  dans  Teau.  Cette  masse,  qui  dans  le  ballon  était 
noire  et  visqueuse,  se  transforme,  par  l'agitation  au  sein 
de  Feau,  en  une  agglomération  de  cristaux  presque  inco- 
lores ou  en  un  liquide  limpide  et  mobile.  Pour  séparer  le 
produit  de  l'eau,  il  est  avantageux  de  le  dissoudre  dans  la 
benzine,  de  séparer  la  couche  aqueuse  et  de  sécher  la  dis- 
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solution  benzinique.  On  évite  ainsi  les  soubresauts  pendant 
les  distillations  ultérieures. , 

La  quantité  de  chlorure  d'aluminium  à  employer  varie 
du  huitième  au  quart  du  poids  du  diphényle,  suivant  la 
nature  du  chlorure  organique  mis  en  réaction.  Ces  fortes 
proportions  sont  nécessaires  pour  un  hydrocarbure  aussi 
indifférent.  Pour  la  même  raison,  on  peut  presque  tou- 
jours introduire  d^un  seul  coup,  dès  le  début,  tout  le 
chlorure  métallique  :  aux  basses  températures  où  Ton 
opère ,  les  produits  formés  ne  sont  pas  sensiblement 
attaqués  par  le  chlorure  d'aluminium.  Une  proportion 
moindre  de  réactif  nécessiterait  une  température  plus 
élevée,  et  la  décomposition  serait  plus  grande  ;  on  retrou- 
verait plus  tard,  à  la  distillation,  des  produits  résineux 
noirs,  mal  définis. 

En  général,  dans  toutes  les  préparations  faites  par 
cette  méthode,  il  est  avantageux  de  prendre  un  excès 
de  diphényle.  Il  semble  que  la  substitution  se  fasse  de 
préférence  dans  les  produits  déjà  substitués.  Si,  en  eflFet, 
on  force  la  proportion  du  chlorure  organique-,  il  se  forme 
bien  les  homologues  supérieurs,  mais  on  retrouve  tou- 
jours une  forte  quantité  du  diphényle  primitif.  Quand 
donc,  ce  qui  est  le  cas  ordinaire,  on  se  propose  d'obtenir 
?es  dérivés  les  plus  simples,  il  faut,  pour  ainsi  dire,  pro- 
céder par  action  de  masse,  et  faire  en  sorte  que,  dans 
l'équilibre  du  système,  le  diphényle  ait  toujours  une  part 
prépondérante. 

Dans  ces  conditions,  il  est  assez  difficile  d'établir  le 
rendement  de  cette  méthode,  mais  on  peut  dire  qu'il  n'est 
pas  très  satisfaisant.  En  moyenne,  60  et  quelquefois  80 
pour  loo  du  diphényle  ne  seront  pas  entrés  en  réaction 
et  se  retrouveront  pour  une  opération  suivante^  on  aura 
3o  pour  100,  tout  au  plus,  de  produits  distillables  ou 
cristaliisables  et  10  pour  100  de  résidus.  Mais  ces  nom- 
bres n'ont  rien  d'absolu  ;  cette  méthode,  excellente  et  la 
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seule  favorable  dans  certains  cas,  parfois  est  détestable. 
Tantôt  on  n^aura  pas  de  résidus,  le  produit  sera  propre, 
net,  facilement  analysable  par  les  dissolvants  ou  par  dis- 
tillation fractionnée,  tantôt  se  présentera  une  masse  gou- 
dronneuse, impropre  à  Texamen. 

Ces  différences  demandent  à  être  expliquées. 

Il  convient  d'examiner  quels  sont  les  corps  auxquels 
la  méthode  est  applicable,  et  dans  quel  sens  a  lieu  la 
réaction. 

Chloîiire  de  méthyle  CH'Cl.  —  C'est  le  chlorure  qui 
réagit  le  mieux  de  tous  par  cette  méthode.  La  quantité 
de  chlorure  d'aluminium  peut  être  très  faible,  un  quin- 
zième du  poids  du  diphényle  ;  et,  dès  que  la  réaction  est 
commencée,  il  est  inutile  de  continuer  à  chauffer.  Par 
exception,  une  pression  additionnelle  de  mercure  de  12*^" 
à  i5^™  est  avantageuse,  on  pourrait  dire  indispensable.  Le 
chlorure  de  méthyle  réagit  d'une  façon  régulière  ^  dans  les 
opérations  bien  conduites,  on  ne  retrouve  que  3o  pour  100 
du  diphényle  primitif  inattaqué. 

La  réaction,  comme  on  pouvait  le  prévoir,  se  fait  abso- 
lument comme  dans  le  cas  de  la  benzine.  Le  radical  CH^ 
se  substitue  à  un  atome  d'hydrogène  du  diphényle 

G«H5G6H5  -+-  GH3C1  =  HCl  -r  C6H»C«H*CH3. 

Cette  substitution  peut  bien  évidemment  se  répéter  et 
se  répète  toujours,  mais  les  dérivés  les  plus  simples  sont 
prédominants,  si  le  diphényle  a  toujours  été  en  excès. 

Chlorure  et  bromure  d^éthyle,  élhylène.  —  Ces  trois 
réactifs  donnent  les  mêmes  produits  de  substitution  3  mais 
avec  Téthylène  il  n'y  a  pas,  bien  entendu,  dégagement 
d'acide,  les  deux  hydrocarbures  se  soudent  directement 

C«H5G«Hs  +  G«H6(Gl,Br)  =  H(Cl,Br)  +  G6H»G6H*G2H«, 
G»H«G6H6  -+-  G«H*  =  G«H»G«H*G»H». 

Le  chlorure    d'éthyle  étant   moins   énergique   que  le 
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chlorure  de  méthyle,  il  faut  employer  une  plus  forte 
proportion  de  chlorure  d'aluminium,  la  n^oitié  du  poids 
du  diphényle,  et  il  est  nécessaire  de  maintenir  tput  le 
temps  le  ballon  dans  Teau  tiède.  La  réaction  se  fait 
bien.  Il  n'y  a  pas  trop  de  dérivés  supérieurs.  Le  produit 
brut  n'est  pas  très  coloré,  même  avant  d'être  versé  dans 
l'eau. 

Balsohn  ayant  montré  (*)  qu'on  obtient  de  l'éthyle- 
benzine  en  faisant  passer  de  Téthylène  dans  de  la  benzine 
contenant  du  chlorure  d'aluminium^  j'ai  voulu  voir  si  la 
même  réaction  était  applicable  au  diphényle,  et  l'expé- 
rience a  vérifié  cette  prévision.  Il  est  nécessaire,  dans  ce 
cas,  d'apporter  un  surcroît  de  pression  au  moyen  du  mer- 
cure et  de  chauffer  tout  le  temps.  Mais,  s'il  est  intéres- 
sant de  constater  la  production  d'éthyldiphényle  par  cet 
élégant  procédé,  je  ne  saurais  le  recommander  comme 
moyen  de  préparation. 

Le  meilleur  procédé  est  incontestablement  le  suivant. 

Bromure  d'éthjle.  —  Avec  ce  composé  haloïde,  d'un 
maniement  plus  commode  que  le  chlorure,  la  réaction 
est  d'une  netteté  qu'on  rencontre  rarement  en  Chimie  or- 
ganique. A  chaque  goutte  de  bromure  d'éthyle  qui  tombe 
dans  la  masse  se  dégagent  des  bulles  d'acide  bromhy- 
drique.  Le  phénomène  est  comparable  à  ce  qui  se  passe 
quand  on  fait  tomber  du  brome  dans  du  tolujènç  en  ébul- 
lition.  Aussi  peut-pn  se  dispenser  fj.e  maintenir  le  I^^Uop 
au  bain-marie,  et  U  quantité  de  chlprure  4'^Iu|:|iinium 
<Qst-elle  réduite  au  d^xièip^  du  poids  jiu  {|iphép.ylç  PRU''  1^ 
commencement  de  la  réaction^  au  bespin,  on  en  rajoute 
par  la  suite,  sans  que  la  quantité  totale  dépasse  jamais  le 
cinquième  du  poids  du  diphényle.  Le  produit  brut  est  sou- 
vent à  peine  coloré;  versé  dans  l'eau  et  refroidi,  il  est 
liquide,  tant  il  reste  peu  de  diphényle  (20  à  aS  pour  100). 

(  *  )  Balsohn,  ^ulL  Soc.  chim.,  t.  XXXI,  p.  589. 
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La  quautité  de  chaque  dérivé  est  d^autant  plus  grande  que 
la  substitution  est  moins  avancée. 

Chlorure  de  méthylène  CH^CP.  —  L'action  du  chlo- 
rure de  méthylène  est  énergique.  Le  chlorure  d'aluminium 
peut  ne  pas  dépasser  le  quinzième  du  poids  du  diphényle, 
et  la  réaction,  une  fois  déclarée,  se  continue  sans  qu'il 
soit  nécessaire  de  chauffer;  mais,  plus  que  jamais,  on 
retrouve  de  grandes  quantités  de  l'hydrocarbure  primilif, 
quand  même  on  aurait  employé  un  excès  de  chlorure  de 
méthylène;  de  plus,  les  résidus  goudronneux  sont  en 
notable  proportion.  C'est  que  le  chlorure  de  méthylène 
ne  présente  plus  la  constitution  simple  des  éthers  alcoo- 
liques proprement  dits  \  ce  chlorure  de  méthyle  mono^ 
chloré  est  éther  de  deux  côtés  :  il  aura  une  puissance  de 
réaction  double  de  celle  du  chlorure  de  méthyle,  son 
action  sera,  en  même  temps,  énergique  et  complexe.  Mais 
si  une  même  molécule  doit  réagir  deux  fois,  les  deux 
réactions  se  feront-elles  sur  2  molécules  de  diphényle  ou 
sur  une  seule  ?  Et,  dans  ce  dernier  cas,  sera-ce  sur  les  deux 
groupements  C*H*  du  diphényle,  ou  sur  le  même? 

La  réponse  est  nettement  donnée  par  l'expérience. 

La  réaction  principale  se  fait  dans  ce  sens  :  1°^°^  de 
chlorure  de  méthylène  réagit  sur  \^^^  de  diphényle,  et 
dans  cette  molécule,  sur  chacun  des  deux  noyaux  diphé- 
nyliques.  On  obtient  ainsi  un  diphénylène-méthane 

C«H* 

identique  au  flaorène,  découvert  par  M.  Berthelot  dans  le 
goudron  de  houille. 

Par  une  autre  réaction,  mais  celle-ci  tout  à  fait  secon- 
daire, 1"?^  de  chlorure  réagît  sur  2™°^  de  diphényle  pour 
former  un  diphényle-dîphényle-méthane 

G6H5  -  G«H*  -  CH2  -  C«H*  -  G^Hs. 
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On  verra  plus  loin  que,  par  une  méthode  diiFérenle,  le 
sens  de  la  réaction  est  différent. 

Radicaux  acides.  —  Avec  les  chlorures  acides  mono- 
ou  diatomiques ,  le  sens  de  la  réaction  est  le  même , 
quelle  que  soit  la  méthode  employée;  mais,  comme  la 
seconde  méthode  donne  des  résultats  bien  meilleurs  que 
la  première,  j'étudierai  ceux-ci  en  traitant  de  celte  der- 
nière. 

DEUXIÈME  METHODE. 

Cette  méthode  consiste  simplement  à  ajouter  du  sulfure 
de  carbone  aux  corps  mis  en  réaction.  De  ce  fait,  en  appa- 
rence insignifiant,  résulte  une  grande  différence  dans  les 
détails  ultérieurs  de  la  préparation  et  même  parfois  dans 
les  résultats  de  la  réaction. 

M.  Roux  (*)  a  déjà  employé  le  sulfure  de  carbone, 
et  M.  Elbs  (')  a  préconisé  cette  méthode  comme  générale 
et  décrit  avec  soin  toutes  les  précautions  à  prendre  et  tous 
les  détails  de  la  préparation.  Voici  comment  il  propose 
d'opérer. 

Le  chlorure  d'aluminium,  d'un  poids  égal  à  celui  de 
l'hydrocarbure,  est  placé  dans  un  ballon  avec  un  volume 
de  sulfure  de  carbone  égal  au  volume  des  réactifs.  Le 
ballon  est  mis  en  relation  avec  un  réfrigérant  ascendant. 
On  y  fait  tomber,  par  petites  portions,  le  mélange,  en 
proportions  théoriques,  d'hydrocarbure  et  de  composé 
haloïde.  L'acide  chlorhydrique  ou  bromhydrique  se  dégage 
immédiatement.  Dès  que  le  dégagement  cesse,  on  rajoute 
une  nouvelle  quantité  du  mélange  liquide.  Quand  tout  a 
été  introduit,  on  chauffe  légèrement  au  bain-marie  jus- 
qu'à cessation  complète  de  vapeurs  acides.  On  verse  alors, 
avec  précaution,  dans  le  ballon  refroidi,  un  peu  d'eau 
pour  décomposer  le  chlorure  d'aluminium,  on  chasse  le 

(*)  Roux,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  XLIII,  p.  5io. 
(»)  Elbs,  Chemiker  Zeitung,  i883,  p.  1428. 
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sulfure  de  carbone  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on 
lave  à  la  soude,  puis  à  Tacide,  enfin  à  l'eau,  on  sèche  et 
Ton  distille,  on  fait  cristalliser.  Dans  le  cas  où  le  produit 
passe  avec  la  vapeur  d'eau,  il  est  bien  évident  que  tout 
lavage  devient  inutile. 

Je  me  suis  servi  de  cette  méthode  sans  autre  modifica- 
tion que  celle-ci  :  le  sulfure  de  carbone  n'est  pas  mis  dans 
le  ballon  avec  le  chlorure  d'aluminium,  mais  il  est  mé- 
langé au  dipliényle  et  au  chlorure  employés.  Cette  manière 
d'opérer  est  motivée  par  la  nécessité  de  dissoudre  l'hydro- 
carbure solide  et  de  diminuer  la  volatilité  des  chlorures 
(chlorures  d'éthyle,  de  carbonyle). 

Cette  méthode  présente  de  grands  avantages  :  elle  permet 
de  faire  réagir,  à  chaque  instant,  les  corps  en  proportions 
déterminées  ;  on  n'a  pas  besoin  de  chauffer  pour  provo- 
quer la  fusion  des  matières  premières,  et  c'est  là  une  con- 
dition de  succès  :  la  masse  ne  noircit  pas ,  le  chlorure 
d'aluminium  n'altère  pas  les  dérivés  formés,  et  l'on  ne 
trouve  pas  de  ces  produits  de  condensation,  de  ces  matières 
goudronneuses,  dont  la  présence  dans  les  préparations 
organiques  est  toujours  à  craindre  et  à  éviter. 

Mais  ces  avantages  si  séduisants  sont  parfois  plus  appa- 
rents que  réels.  Comme  toutes  les  méthodes,  celle-ci  de- 
mande à  être  appliquée  à  propos  et  ne  dispense  pas  d'essais 
parallèles.  Elle  ne  réussit  pas  toujours  et  M.  Elbs  a  cité 
un  grand  nombre  de  cas  d'insuccès. 

Au  reste,  on  peut  vérifier  si  la  méthode  convient  au  cas 
présent,  en  opérant  en  petit,  dans  un  simple  tube  à  essai. 
S'il  se  produit  un  dégagement  d'acide  à  froid  et  si  la  colo- 
ration du  mélange  est  faible,  il  y  aura  tout  avantage  à 
employer  le  sulfure  de  carbone  et  à  opérer  à  froid  :  le  ren- 
dement sera  bien  meilleur.  Mais,  même  dans  le  cas  de 
bonne  marche  de  la  préparation,  il  ne  faudra  pas  con- 
clure, d'une  façon  absolue,  à  un  sens  général  de  réaction 
entre  les  deux  corps  considérés.  Nous  allons  voir  que  les 
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mêmes  corps,  traités  par  l'un  ou  l'autre  procédé,  peuvent 
réagir  d'une  façon  différente. 

Dérivées  méthjliques  et  éthjliques.  —  Il  n'y  a  aucun 
intérêt  à  insister  sur  les  réactions  des  chlorures  de  mé^ 
th]fle  et  d'éthyle,  etc.,  qui  forcément  se  font  dans  le 
même  sens  que  par  la  première  méthode,  et  réussissent 
moins  bien. 

Chlorure  de  méthylène.  —  La  réaction  se  fait  mal. 
Même  à  une  vive  lumière,  il  ne  se  dégage  rien  à  froid  ; 
on  est  obligé  de  chauffer  vers  4^^  pendant  tout  le  temps, 
perdant  ainsi  les  avantages  de  la  méthode.  La  réaction  est 
lente,  et  quoique  le  chlorure  de  méthylène  ait  été  ajouté 
en  léger  excès,  le  diphényle  se  retrouve  presque  intégra- 
lement*, il  ne  s'est  pas  fait  trace  de  fluorène,  et  le  seul 
produit  distillable  et  cristallisable  que  j'aie  retiré  d'une 
masse  goudronneuse  est  le  diphényle^diphényie-méthane 
CH2(C«H*C«H5)2. 

Ainsi,  il  a  suffi  de  la  présence  d'un  corps  inerte  comme 
le  sulfure  de  carbone  pour  modifier  considérablement  l'ap- 
titude réactionnelle  du  chlorure  de  méthylène.  Sans  sul- 
fure de  carbone,  ce  corps  réagit  principalement  sur  une 
seule  molécule  d'hydrocarbure*,  en  dissolution  sulfocarbo- 
nique,  il  réagit  sur  a™®^  et  donne  un  produit  deux  fois 
plus  condensé.  On  a,  dans  le  premier  cas, 

/Cl     C6H8  .G6H* 

GHf     -Hi        =GH»,    I        -i-aHGl 
^Gl     G«H«  ^G6H* 

et,  dans  le  second  cas^ 

/Gl     G6H5G6H»  ^G«H*G6H6 

GH«^     -H  =GH«C  -+-2HGI. 

"^Gl     G6H«G«H5  \G«H*G6H« 


Chlorure  d*acétyle,  —  Les  chlorures  des  radicaux  acides 
réagissent  avec  une  facilité  et  une  netteté  remarquables 
sur  le  diphényle  en  présence  de  chlorure  d'aluminium  et 
de  sulfure  de  carbone. 
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Au  point  de  vue  que  nous  envisageons  maintenant,  le 
sens  de  la  réaction,  il  j  a  peu  de  chose  à'  dire  sur  l'action 
du  chlorure  d'acétyle,  qui  se  fait  comme  on  devait  le  pré- 
voir :  il  se  forme  du  diphénjle-'méihyle-oarbonyle 

C6H5G6H5+  GH3G0C1  =  HGl  +  GH3GOG6H*G6H5. 

Alors  que,  en  l'absence  du  sulfure  de  carbone,  on  obte- 
nait un  produit  brut  noir,  goudronneux,  dont  il  était  dif- 
ficile de  retirer  un  produit  pur  avec  un  bon  rendement, 
la  réaction  se  fait  maintenant  très  nettement  et  sans  pro- 
duits de  condensation.  Il  n'est  besoin  de  chauffer  qu'à  la 
fin,  quand  toute  la  matière  a  été  introduite  dans  le  ballon'. 

J'ai  vérifié  que,  par  l'une  ou  l'autre  méthode,  la  réac- 
tion est  la  même.  Il  n'y  a  donc  pas  à  hésiter  dans  le  choix 
du  procédé. 

Chlorure  de  carbonyle,  —  Par  les  deux  méthodes,  les 
résultats  sont  les  mêmes,  la  réaction  est  simple,  il  se  fait 
un  seul  et  même  corps,  le  diphényle^diphényle-carbonyle 
C«H''CoH^COC6H*C«H*;  mais,  tandis  que,  parla  pre- 
•  mière  méthode ,  les  |  du  diphényle  n'entrent  pas  en 
réaction  et  se  retrouvent  inaltérés,  par  la  seconde,  le  diphé- 
nyle se  transforme  intégralement  en  diphényle-diphényle- 
carbonyle;  le  rendement  est  théorique  : 

2G6H5G6H5-f.  G0G12=  GO(G6H*G6H5)2-f-  2HGI. 

Le  chlorure  de  méthylène  GH^Cl*  ayant  donné  dans 
un  cas  le  fluorène 

G«H* 

on  aurait  pu  supposer  que,  par  une  réaction  parallèle,  le 

chlorure  de  carbonyle  COCl^  fournirait  la  diphénylène- 

acélone 

G6H\ 

!  :G0. 


G«H* 


/ 
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Il  n'en  est  rien  ;  par  aucun  procédé,  je  n'ai  pu  trouver 
trace  de  ce  composé  :  toujours  le  cblorure  de  carbonyle  a 
réagi  sur  2"°*  de  diphényle. 

Je  n'ai  pas  observé  non  plus  la  formation  du  chlorure 
de  Vacide  diphénjle  carbonique 

/\ 

I        I— GOGl 

I 
/\ 

I        I 
\/ 

qui  eût  donné,  par  l'eau,  l'acide  C«H»G«H*COOH. 

COMPARAISON  DES  DBUX  MÉTHODES. 

L'action  des  chlorures  des  radicaux  diatomiques,  chlo- 
rure de  méthylène,  chlorure  de  carbonyle,  fait  ressortir 
l'importance  de  la  manière  d'opérer.  On  a  vu  changer, 
suivant  la  méthode,  avec  le  chlorure  de  méthylène,  la  na- 
ture des  produits  résultants,  et  le  rendement  avec  le  chlo- 
rure de  carbonyle.  On  a  vu,  en  outre,  qu'il  y  avait  tout 
avantage  à  employer  la  première  méthode  pour  les  chlo- 
rures alcooliques,  la  seconde  pour  les  chlorures  acides. 
Pour  ces  derniers,  la  méthode  au  sulfure  de  carbone  donne 
des  résultats  excellents,  que  l'on  n'obtient  dans  aucun  cas 
avec  la  première  méthode. 

Sans  chercher  à  donner  l'explicaiion  de  ces  diflérences, 
on  peut  dire  qu'à  mesure  que  le  chlorure  mis  en  réaction 
devient  plus  électronégatif,  la  première  méthode  devient 
plus  mauvaise,  la  seconde  plus  satisfaisante.  Les  chlorures 
ont  été  étudiés  précisément  dans  cet  ordre;  le  chlorure  de 
méthylène  représente  à  peu  près  le  terme  de  la  série  où  la 
deuxième  méthode  commence  à  devenir  applicable;  mais, 
d'autre  part,  c'est  ce  chlorure  qui  a  donné  l'exemple  de  la 
plus  grande  différence,  non  pas  dans  le  rendement,  mais 
dans  le  sens  de  la  réaction. 
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Le  choix  du  procédé  n'est  donc  pas  indîiTérent  et  influe 
sur  la  quantité  et  sur  la  nature  des  produits  obtenus. 

Dans  tous  les  cas,  comme  on  va  le  voîr,  les  dérivés 
monosubstitués  appartiennent  à  la  série  meta. 

RADICAUX  ALCOOLIQUES. 

DÉRIVÉS  MÉTHYLIQUES. 

Tous  les  produits  étudiés  ont  été  obtenus,  suivant  la 
première  méthode,  par  l'action  du  chlorure  de  méthyle 
sur  lé  diphényle  fondu,  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium. La  réaction  se  fait  facilement,  même  avec  un  poids 
de  chlorure  métalh'que  égal  au  -^  de  celui  du  diphényle, 
mais  les  meilleures  proportions  sont  : 

Diphényle i5 

Chlorure  d'aluminium i 

Le  ballon  est  placé  dans  un  bain  d'eau.  Un  tube  amène 
le  chlorure  de  mélhyle  qui  s'est  séché  sur  de  l'acide  sulfu- 
rique.  Un  second  tube  s'élève  verticalement,  se  recourbe 
et  plonge  de  12*^"*  à  i5*^™  dans  une  éprouvetle  contenant  du 
mercure.  Au  sortir  de  cette  éprouvette,  le  gaz  chlorhy- 
drique  se  rend  dans  un  petit  ballon  contenant  de  l'eau  et 
taré.  L'augmentation  de  poids  de  ce  ballon  indique  la 
marche  de  l'opération ,  Dès  que  la  réaction  commence,  on 
cesse  de  chauffer.  II  convient  de  ne  pas  faire  passer  le 
chlorure  de  méthyle  trop  longtemps  ;  on  aurait  des  homo- 
logues supérieurs  en  trop  grande  quantité.  Le  mieux  est 
d'arrêter  l'opération  quand  le  poids  de  l'acide  chlorhy- 
drique  dégagé  est  égal  au  double  du  poids  du  chlorure 
d'aluminium.  Lfe  produit  brut  est  jeté  dans  l'eau  froide.  Il 
se  sépare  à  Fétat  mi-solide,  mi-liquide.  On  agite  le  tout 
avec  de  la  benzine  qui  dissout  les  produits  organiques,  on 
sèche,  on  chasse  la  benzine  au  bain-marie  et  l'on  distille. 

Ces  hydrocarbures,  k  points  d'ébullition  très  élevés  et 
très  voisins,  ne  différant  en  moyenne  que  de  10**  à  i5®, 
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se   séparent    difficilement   à  la   distillation   fractionnée. 

N'ayant  pas  particulièrement  en  vue  l'étude  des  dé- 
rivés méthylés  du  diphényle,  je  me  suis  borné  à  isoler 
les  deux  premiers  termes  seulement,  mais  je  vais  donner 
quelques  détails  sur  l'action  de  la  chaleur  sur  le  produit 
total. 

On  sépare  d'abord  des  fractions  de  lo**  en  io°.  Les  por- 
tions bouillant  jusqu'à  260**  sont  solides;  celles  de  270®  à 
340°  sont  liquides  ;  les  portions  supérieures  sont  solides  et 
distillent  jusqu'à  460°.  Il  reste  presque  toujours  un  résidu. 

La  fraction  25o°-26o°  est  du  diphényle  presque  pur  ;  elle 
constitue  du  tiers  à  la  moitié  du  produit  total.  La  portion 
260^-270**  laisse  bientôt  déposer  des  cristaux  de  diphényle 
qui  sont  séparés  du  reste  liquide,  et  ces  deux  parties  sont 
traitées  à  part. 

On  procède  un  grand  nombre  de  fois  à  des  distillations 
fractionnées  sur  les  produits  liquides  ;  et,  en  resserrant  de 
5^  en  5°  les  points  d'ébullition,  dès  le  septième  fraction- 
nement, on  arrive  à  séparer  le  monométhjle'diphényle 
C^^H%  CH^,  bouillant  à  272^-277^,  et  le  diméthyle-diphé- 
nyle  C^^HS  (CH3)%  bouillant  à  284^-290%  tous  deux  lim- 
pides et  incolores  après  distillation  sur  le  sodium,  restant 
encore  liquides  à  —  ai**. 

Les  fractions  liquides  supérieures  à  3 10°  s'altèrent, 
mais  en  se  transformant  en  produits  définis,  à  mesure  que 
le  nombre  et  la  durée  des  distillations  augmentent;  elles 
bouillent  à  des  températures  de  plus  en  plus  élevées,  et  le 
produit  distillé  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  cristaux  dans 
le  récipient.  La  fraction  qui  bouillait  d'abord  à  33o°-34o° 
est  la  première  à  se  solidifier,  et,  si  l'on  redistille  les 
cristaux,  la  majeure  partie  passe  vers  4oo®,  Puis  la  même 
transformation  se  produit  sur  les  fractions  32o°-33o^  et 
enfin  3io^-32o°.  Ces  produits  d'altération,  soumis  à  des 
cristallisations  fractionnées  dans  l'alcool  méthylique,  se 
séparent  facilement  en  deux  hydrocarbures. 
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Le  premier,  le  moins  abondant,  est  très  soluble  dans 
l'alcool;  il  fond  a  85**  et  bout  à  SôS^-Sjo®.  Il  cristallise  en 
beaux  prismes.  Ces  caractères  appartiennent  à  Visodiphé'- 
nylhenzine 

C6H5C6H*G6H5, 

et  cette  ideniilé  est  confirmée  par  Fanalyse  suivante  : 

Matière 0,2585 

Eau o,i46 

Acide  carbonique o ,  8905 

soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H". 

G 93,95  93, 9î* 

H 6,27  6,08 

Le  second  produit,  beaucoup  plus  abondant^  presque 
insoluble  dans  l'alcool  même  bouillant,  fond  à  aoS"*  et 
bout  à  4oo°-4io** .  C'est  un  isomère  du  précédent,  la  para- 
diphénjlbenzine. 

Ces  deux  corps  se  forment  réellement  pendant  les  distil- 
lations et  ne  proviennent  pas  de  l'action  du  chlorure  d'a- 
luminium sur  les  carbures  au  cours  de  la  préparation.  La 
variation  des  points  de  fusion  et  d'ébullition,  pendant  les 
fractionnements  successifs ,  le  prouve  déjà  ;  l'analyse 
achève  de  donner  cette  conviction.  En  effet,  si  l'on  déter- 
mine la  composition  moyenne  d'un  même  produit,  en  en 
faisant  l'analyse  après  chaque  distillation,  on  voit  la  te- 
neur en  carbone  s'élever  peu  à  peu  ;  on  trouve  d'abord 
93,16  pour  100,  puis  93y5o,  enfin  93,95.  D'ailleurs,  on 
observe  un  dégagement  de  gaz  combustibles  sous  l'action 
d'une  chaleur  prolongée. 

Il  est  bLen  évident  que  les  mêmes  diphénylbenzines  se 
formeront  davantage  encore  dans  la  distillation  des  frac- 
tions supérieures  à  34o^.  En  résumé,  l'isodiphénylbenzine 
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a  été  trouvée  dans  les  portions  distillant  d'abord  de  34o** 
à  38o°,  la  paradiphénylbenzine  dans  les  portions  Sao**- 

4Io^ 

Monométhjle'diphénjrle  C«H«C«H* CRK 

Retiré  des  premières  fractions  liquides,  ce  corps  bout  à 
272°-277°.  C'est  un  liquide  incolore,  mobile,  réfractant 
assez  fortement  la  lumière.  Sa  densité,  prise  à  o^,  est  de 
I  yo3i.  Il  est  soluble,  en  général,  dans  les  dissolvants  or- 
ganiques, et  particulièrement  dans  l'alcool  méthylique  et 
dans  l'acétone. 

Jnaljrses. 

I.  Matière 0,811 

Eau 0,210 

Acide  carbonique i  ,o58 

IL  Matière 0,273 

Eau o,  i84 

Acide  carbonique o,giy 

Trouvé.  Calculé 

"■i     — ^^ — ^~  pour 

I;  II.  G"  H". 

G 92,77         92,60  92,85 

H 7,5o  7,48  7,i5 

La  position  du  groupe  CH^  était  facile  à  déterminer,  car 
on  connaît  d'une  façon  précise  les  trois  acides  diphényle- 
monocarboniques ,  dont  les  points  de  fusion  diffèrent  de 
5o^ 

Le  permanganate  de  potassium,  en  solution  neutre  ou 
alcaline,  n'attaque  cet  hydrocarbure  ni  à  froid  ni  à  chaud, 
même  par  un  contact  prolongé.  Il  en  est  de  même,  d'ail- 
leurs, de  l'homologue  supérieur.  Des  dérivés  mono-  et  di- 
méthyliques,  abandonnés  à  froid  pendant  sept  mois,  ou  à 
chaud  pendant  huit  jours,  en  présence  d'une  solution  con- 
centrée de  permanganate,  sont  demeurés  inaltérés.  L'acide 
azotique  ne  convient  pas  3  il  y  a  bien  oxydation,  mais  il 
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semble  qu'il  se  forme  en  tuême  temps  un  peu  de  dérivé 
nitré,  car  le  produit  obtenu  se  décompose  facilement  par 
la  chaleur.  L'acide  chromique  en  solution  acétique  donne 
d'excellents  résultats.  L'acide  obtenu  fond  à  i6o°-i6i^, 
point  de  fusion  de  Tacide  métadiphényle-carbonique.  Le 
carbure  est  donc  le  métaméthyldiphényle,  isomère  du  pà- 
racrésylphényle  de  M.  Carnelly,  le  seul  dérivé  méthylé  du 
diphényle  connu  avec  certitude  jusqu'à  présent. 

Le  métacrésylphényle  a  été  traité  par  le  brome  (i°*°^)  à 
1 5o°  en  vase  ouvert.  11  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique, 
et  le  brome,  avidement  absorbé,  se  substitue  dans  la 
chaîne  latérale,  comme  le  prouvent  les  réactions  du  produit 
formé. 

Ce  composé  brome,  brut,  a  une  consistance  butyreuse  5 
il  est  insoluble  dans  Talcool  et  dans  Téther,  non  distillable 
sans  décomposition.  La  vapeur  d'eau  ne  l'entraîne  pas. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique  bouillante,  il  ne  tarde 
pas  à  se  dissoudre;  la  réaction  est  énergique  et  Tébullition 
se  continue,  même  quand  on  relire  le  feu.  Au  bout  d'une 
heure  d'ébuUition,  on  chasse  l'alcool]  au  bain-marie,  et  le 
produit  organique  formé  est  séparé  du  bromure  de  potas- 
sium par  l'éther,  et  purifié  par  distillation  avec  la  [vapeur 
d'eau. 

C'est  un  liquide  jaune  clair,  sirupeux,  plus  lourd  que 
l'eau,  très  soluble  dans  l'éther,  soluble  dans  l'alcool.  Son 
mode  de  production,  ainsi  que  sa  composition  centésimale, 
doivent  Ie«faire  considérer  comme  l'éther  oxéthylique  du 
méthyldiphényle 

G«H5G6H*CH2  0G2H8. 

Analyse, 
Il  ne  renferme  pas  de  brome. 


Ifr 


Matière 0,198 

Eau 0,137 

Acide  carbonique 0,616 
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Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H»«0. 

G 84,84  84,90 

H 7,69  7,54 

Le  dérivé  mélhylique  correspondant 

C6H«G«H*GH«OGH9 

s'obtient  par  un  procédé  analogue.  On  traite  une  partie 
de  méthyldîphényle  brotné  C*  ^H'  CH^  Br  par  une  partie  de 
potasse  et  6  parties  d'alcool  méthylique  pur.  La  réaction 
se  fait  avec  dégagement  de  chaleur.  On  maintient  l'ébul- 
lition  pendant  une  heure  :  toute  la  matière  organique  se 
trouve  alors  dissoute,  sauf  quelques  traces  d'un  corps  rési- 
neux noir,  qui  est  sans  doute  un  produit  de  substitution 
bromée  dans  le  noyau  aromatique.  On  sépare  l'éther  mé- 
thylique comme  dans  le  cas  précédent  et  on  le  distille  avec 
l'eau.  D'une  tension  de  vapeur  plus  forte  que  son  homo- 
logue supérieur,  il  passe  plus  facilement  que  lui  avec  la 
vapeur  d'eau. 

Cet  éther  G^H^CsH^CH^OCH^  est  à  peine  coloré  en 
jaune  paille.  C'est  un  liquide  sirupeux,  très  légèrement 
plus  lourd  que  l'eau.  Son  odeur  aromatique  est  singulière 
et  n'est  pas  désagréable. 

Analyse, 

Matière o,  2556 

Acide  carbonique 0,79a 

Eau o,  189 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»H"0. 

G 84,54  84,84 

H 8,11  8,07 

Ce  corps,  traité  par  le  gaz  iodhydrique  sec,   suivant 
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rexcellente  méthode  de  M.  Silva  (♦),  m'a  donné  l'alcool 
phénjlben  zjlique 

G«H*C6H*GH«0H, 

que  je  n'avais  pu  préparer  par  aucun  moyen  en  partant 
directement  du  méthyldiphényle  brome. 

L'éther  C^^HSCH^OCH^  a  été  dissous  dans  le  sulfure 
de  carbone  et  traité  à  o°  par  un  courant  d'acide  iodhy- 
drique  sec.  L'absorption  est  lente  et^  même  après  un  con- 
tact prolongé,  quoique  la  quantité  d'acide  iodhydrique  ait 
été  strictement  mesurée,  on  constate  qu'une  notable  pro- 
portion de  ce  réactif  n'est  pas  entrée  en  réaction.  On  dis- 
tille le  sulfure  de  carbone  au  baîn-marîe,  et  l'on  se  débar- 
rasse de  l'éther  qui  pourrait  être  resté  inaltéré  par 
distillation  avec  la  vapeur  d'eau.  L'alcool  cherché  reste 
comme  résidu,  mais  il  est  encore  coloré  et  impur.  Pour 
achever  de  le  puriiSer,  on  le  traite  par  l'éther  de  pétrole, 
dans  lequel  il  est  peu  soluble,  il  est  vrai,  mais  qui  sépare 
immédiatement  ui^e  résine  noire,  dure,  cassante,  absolu- 
ment insoluble.  L'éther  de  pétrole  abandonne  par  évapo- 
ration  l'alcool  phénylbenzylique  C«  H^  C«  H*  CH^  OH.  C'est 
un  corps  excessivement  sirupeux,  sans  odeur,  sans  saveur, 
plus  lourd  que  l'eau,  soluble  dans  le  chloroforme,  le  sul- 
fure de  carbone,  l'alcool,  l'éther.  Abandonné  pendant  huit 
jours  dans  l'air  sec,  il  présente  des  indices  de  cristallisa- 
tion, puis  peu  à  peu  se  transforme  en  cristaux. 

Analyse, 

Matière > o,3io 

Acide  carbonique o,g59 

Eau 0,1895 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C"H"0. 

G..... 84,38  84,78 

H 6,79  6,5o 

(*)  Silva,  Comptes  rendus,  t.  LXXXI,  p.  SiS. 


Digitized  by 


Google 


246  p.    ADAM. 

Pour  oxyder  le  bromométhyldipliényle,  j'ai  eu  recours 
à  l'artifice  imaginé  par  MM.  Lautli  et  Grimaux  pour 
transformer  le  chlorure  de  benzyle  en  essence  d'amandes 
amères.  i  partie  du  corps  brome  est  traitée  par  i  partie 
et  demie  d'azotate  de  cuivre  et  lo  parties  d'eau.  On  entre- 
tient Tébullition  pendant  quinze  heures  dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  L'azotate  de  cuivre  se 
dissocie  peu  à  peu;  il  'se  dégage  de  très  légères  vapeurs 
rutilantes.  Après  refroidissement,  la  solution  aqueuse  est 
décantée,  et  la  matière  organique  insoluble  est  traitée  à 
chaud  par  la  potasse;  la  solution  alcaline,  neutralisée  par 
l'acide  chlorhydrique,  laisse  déposer  un  corps  blanc,  ne 
contenant  ni  brome,  ni  azote,  fondant  h  i6i°  et  qui  n'est 
autre  que  l'acide  métadiphényle-carbonique. 

Analyse, 

Matière o,  169 

Éau o ,  0995 

Acide  carbonique 0,487 

Calculé 
pour 
Trouvé.        C»»H»,CO«H. 

C 78,59  78,78 

H 5,87  5,55 

J'ai  observé  que,  dans  la  préparation,  du  di^hényle  se 
sublimait  dans  le  réfrigérant,  indice  d'une  décomposition 
de  l'acide  diphényle-caxbonique. 

Ce  procédé  d'oxydation  par  l'azotate  de  cuivre  présente 
l'avantage  de  ne  pas  donner  de  dérivé  nitré.  MM.  Lauth 
et  Grimaux  ont  observé  que  le  chlorure  de  benzyle,  oxydé 
par  l'acide  azotique,  donne,  outre  l'acide  benzoïque,  de 
l'acide  nitrobenzoïque.  On  a  vu  que  le  méthyldiphényle, 
oxydé  de  la  même  façon,  avait  fourni  un  acide  impur, 
renfermant  probablement  un  composé  nitré. 
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Diméthyldiphényle  O^Yi^{CR^Y. 

Ce  second  dérivé  du  diphényle  est  un  liquide  incolore, 
mobile,  moins  soluble  que  le  précédent  dans  l'alcool  mé- 
thylique.  Il  bout  à  284°-290**.  Sa  densité,  prise  à  o**,  est 
de  I  yOaS.  Ainsi  la  densité  des  homologues  diminue  quand 
le  nombre  des  chaînes  latérales  augmente.  Si  Ton  calcule 
la  densité  qu^ aurait  à  o°  le  diphényle  liquide,  en  admet- 
tant encore  exacte  à  cette  température  la  formule  de 
R.  Schiff(^) 

Df  =  0,99606  —  o,ooo8i4(^ —  yOj^  ) — o,oooooo5(^  —  70**j5)*, 

on  trouve  pour  l'hydrocarbure  primitif  Do  =  i,o8a3,  ce 
qui  donne  la  suite 

Diphényle  liquide Do  =  i  ,0823 

Monométhyldiphényle Do  =  i  ,o3i 

Diméthyldiphényle Do  =  i  ,025 

Le  diphényle  diméthylé  a  donné  à  l'analyse  les  résultats 
suivants  : 

Analyses. 

I.  Matière 0,243 

Eau î o,  1705 

Acide  carbonique 0,821 

II.  Matière o,  199 

Eau o,i48 

Acide  carbonique 0,672 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  C"H". 

G 92,14        92,09  92,30 

H 7,79  7,80  7,69 

Le  petit  nombre  d'acides  diphényle-dicarboniques  con- 
nus jusqu'à  présent  ne  permet  pas  de  déterminer  avec  cer- 

(*)  R.  SCHiFF,  Liebig's  Ann.,  t.  CCXXIII,  p.  262. 
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titude  la  constitution  de  ce  diméthyldiphényle.  Mais  il  est 
facile  de  montrer  quMl  n'est  identique  a  aucun  de  ses  iso- 
mères étudiés  jusqu'ici. 

2^'  ont  été  traités  en  solution  acétique  chaude  par  3^ 
d'acide  chromique.  L'oxydation  va  facilement  jusqu'à  la 
destruction  complète  de  la  molécule.  J'ai  pu  cependant 
isoler  un  acide  infusible,  non  sublimable,  qui  ne  peut  être 
identique  à  aucun  des  deux  acides  diphényle-dicarbo- 
niques  infusibles  actuellement  connus.  En  effet,  Tun  de 
ces  acides  (dîpara)  correspond  au  diparadicrésyle  solide 
(F.  iai°),  et  l'autre  [orthopara)  est  sublimable.  Comme 
le  dérivé  monosubstitué  est  en  meta,  on  peut  supposer 
que  lediméthyldiphényle  doit  renfermer  au  moins  une  fois 
le  groupe  CH'  dans  la  même  position.  Or,  il  ne  peut  être  ni 

C«H*CH(Î, 

•   I 

(l'acide  fond  à  216**),  ni 

C«H*GH(i, 

I 

C6H*GH(|, 

(l'acide  fond  à  igZ^). 

Il  ne  reste  donc  plus,  par  exclusion,  que  l'une  ou  l'autre 

des  formules 

G«H*CHtî)  G«H« 

I  ou     I 

G«H*GH|,  G«H3(GH3)î 

DÉRIVÉS  ÉTHYLIQUES. 

On  a  vu  que,  par  la  première  méthode,  les  éihyldîphé- 
nyles  peuvent  être  obtenus  au  moyen  du  chlorure  d'éthyle, 
de  l'éthylène  ou  du  bromure  d'éthyle,  et  que  c'est  ce 
dernier  réactif  qui  donne  le  meilleur  rendement.  Je  me 
borne  à  quelques  indications  sommaires  sur  la  disposition 
des  appareils. 

Le  chlorure  d'éthyle,  renfermé  dans  un  flacon  taré,  for- 
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tement  Louché,  s^ en  dégageait  par  un  bon  robinet  et  se 
rendait  dans  le  ballon  contenant  le  diphényle  et  le  chlo- 
rure  d'aluminium.  On  chauffait  pendant  toute  la  durée 
de  Topération.  La  pression  additionnelle  de  mercure  était 
supprimée.  Les  proportions  employées  étaient  les  sui- 
vantes : 

Parties. 

Diphényle lo 

Chlorure  d'aluminium 5 

Chlorure  d'éthyle 6 

Pour  Téthylène,  l'appareil  représente  à  peu  de  chose 
près  le  dispositif  décrit  par  M.  Islrati  (^).  Un  grand  bal- 
lon, placé  au  bain  de  sable,  contient  iSo^*"  d'alcool  et  750^'' 
d'acide  snlfurique,  et  une  trace  de  vaseline  pour  empê- 
cher de  mousser.  Ce  mélange  est  renouvelé  une  fois, 
L'éthylène  passe  successivement  dans  deux  grands  flacons 
laveurs  à  potasse,  deux  flacons  à  acide  sulfurique,  et  un 
flacon  vide  communiquant,  d'une  part  avec  une  éprou- 
vetle  à  mercure,  d'autre  part  avec  le  ballon  contenant 
îio^*^  de  diphényle  et  70^*^  de  chlorure  d'aluminium.  L'ap- 
pareil se  termine  par  un  flacon  vide  et  l'éprouvette  à 
mercure.  Deux  pinces  permettent  d'isoler  le  ballon  à 
réaction.  La  pince  du  tube  d'entrée  n'est  ouverte  que 
lorsque  tout  l'air  est  chassé.  Le  bain-marie  où  plonge  le 
ballon  est  chauffé  tout  le  temps.  Si  le  courant  gazeux  n'est 
pas  trop  rapide,  l'absorption  est  complète,  il  ne  se  dégage 
aucun  gaz. 

L'appareil  pour  la  préparation  au  bromure  d'éthyle  est 
réduit  à  la  plus  grande  simplicité.  C'est  l'appareil  ordi- 
naire déjà  décrit,  c'est  celui  qui  va  servir  exclusivement 
dans  toutes  les  préparations  ultérieures. 

Dans  le  ballon  placé  au  bain  d'eau,  on  met  10  parties  de 
diphényle   et  i  partie  de   chlorure  d'aluminium.   Dans 

(*)  IsTRATi,  Thèse,  Paris;  i885> 
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Tentonnoir  soufflé  on  place  8  parties  de  bromure  créthyle. 
Un  simple  tube  vertical  surmonte  et  termine  Tappareil. 
On  chauffe  au  commencement  de  l'opération  seulement. 
Quand  la  moitié  du  bromure  d'éthyle  est  ajoutée,  on  in- 
troduit une  dernière  partie  de  chlorure  d'aluminium.  En- 
fin, lorsque  tout  l'éther  bromhydrique  a  été  mis  en  réac- 
tion, on  chauffe  jusqu'à  cessation  complète  de  dégagement 
de  vapeur,  ce  qui  demande  une  ou  deux  heures,  et  l'on 
verse  dans  l'eau. 

Le  produit  brut,  liquide,  presque  incolore,  est  traité 
comme  à  l'ordinaire.  Il  se  scinde  facilement  dès  les  pre- 
mières distillations  :  on  obtient  une  fraction,  2So^'2go^ 
renfermant  le  monoélhjldiphényle  C^H^C^H^C^H*  et 
une  fraction  3oo**-3io*^  contenant  le  dérivé  diéthylique. 
Les  fractions  supérieures  se  décomposent  par  les  distilla- 
tions prolongées,  comme  les  composés  méthyliquès^  il  se 
forme  également  les  deux  diphenylbenzines  iso  et  para» 

Monoéthyldiphényle  OH^C^H^C^Hs. 

Distillé  sur  le  sodium,  le  monoéthyldiphényle  est  un 
liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à  283^-284°  sous  une 
pression  de  763"""*,  et  à  286*^-288®  sous  une  pression  de 
774°*"*  5  la  densité,  prise  à  o**,  est  de  i  ,o43. 

Analyses, 

I,  Matière o,a20 

Eau o,  i54 

Acide  carbonique 0,744 

II.  Matière o,2i3 

Eau 0,1 465 

Acide  carbonique 0,7215 

Trouvé.  Calculé 

I.  II.  C«H". 

C 9a, a3        92,38  92, 3o 

H 7,77'       7,65  7,70 
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L'oxydation  de  réthyldîphényle  (a^')  en  solution  ace- 
tique  par  l'acide  cliromique  (S^"^)  n'est  pas  régulière. 
Quoique  l'acide  chromique  ait  été  mis  en  quantité  théo- 
rique, une  partie  de  l'hydrocarbure  échappe  à  l'oxydation. 
Il  est  probable  qu'une  notable  proportion  de  l'oxydant  est 
employée  à  brûler  complètement  une  partie  du  produit  et 
qu'il  n'en  reste  plus  pour  l'oxydation  normale  de  tout  le 
reste.  Pour  séparer  l'acide  formé  de  l'hydrocarbure  en 
excès,  j'ai  versé  la  masse  dans  l'eau*,  la  matière  organique 
précipitée,  séparée  par  le  filtre,  a  été  dissoute  dans  l'éiher, 
et  la  solution  éthérée  agitée  avec  de  la  soude  caustique. 
L'acide  seul  passe  dans  la  solution  alcaline,  d'où  il  est  fa- 
cilement retiré.  Cet  acide  fond  à  i6i°.  Le  composé  éthy- 
lique  est  donc,  comme  le  méihyldiphényle,  un  dérivé 
meta. 

Ayant  remarqué  que,  dans  l'oxydation,  le  dégagement 
d'acide  carbonique  ne  se  produisait  qu'après  l'addition 
d'une  certaine  quantité  d'acide  chromique,  j'ai  répété 
l'expérience  en  arrêtant  l'addition  d'oxydant  dès  que  le 
dégagement  gazeux  commençait  à  se  produire.  En  re- 
cueillant la  matière  organique  et  la  distillant,  j'ai  pu 
isoler  les  traces  d'un  corps  fondant  à  lai"",  présentant 
l'odeur  de  Tacétyldiphényle  OHsC'H^COCH^.  L'éthyl- 
diphényle,  par  une  oxydation  ménagée,  se  comporte 
donc  comme  l'éthylbenzine  C^H^CH^CH',  qui  se  trans- 
forme de  la  même  manière  en  méthylbenzoyle 

G«H6GOGH8  (1) 
C6HsG6H*GHîGH3-h02  =  H2  0-+-G6H«G6H*GOGH3. 

Le  brome  se  substitue  facilement  à  180"  dans  la  méta- 
éthyldiphényle,  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique. 
Le  produit  brut  cristallise  par   refroidissement.   En    le 


(*)  Friedel  et  Balsohn,  Bulletin  de  la  Société  chimique,   t.  XXXII, 
p.  6i5. 
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Tavant  à  Vélher,  on  obtient  des  cristaux  parfaitement 
blancs,  fondant  à  io2**-io3®,  insolubles  dans  Paicool  et 
dans  l'élher.  Ce  corps  perd  de  Taeide  bromhydrique  par  la 
potasse  alcoolique  ou  par  une  simple  élévation  de  tempé- 
rature à  320®.  Le  dosage  du  brome  montre  que  c'est  un 
éthyldiphényle  dibromé  C*  *  H*  ^Br^  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»*H"Br«. 

Brome 48,09  48,48 

Diéthyldiphènyle  C^^Hs  (C^Hs)^. 

Le  diéthyldiphènyle  est,  après  distillation  sur  le  so- 
dium, un  liquide  incolore,  bouillant  à  3o4^-3io®.  La 
densité,  prise  à  0°,  est  de  0,999.  Les  densités  des  dérivés 
éthyliques  présentent  des  variations  de  même  ordre  que 

celles  des  dérivés  méthyliques  : 

Différences. 

Diphényle  liquide Dq  -=  i  ,0828  j         o  o 

Monoéthyldiphényle Do  =  i  ,o43     j     ' 

Diéthyldiphènyle Do  =  0,999     {  ^'^** 

On  remarquera  que  le  monoéthyldiphényle  a  une 
densité  légèrement  plus  forte,  1,0439  que  son  isomère, 
le  diméthyldiphényle,  i ,  o3 1 . 

Analyses  : 

I.  Matière 0,224 

Eau 0,169 

Acide  carbonique o, 760 

IL  Matière o,i63 

Eau 0,125 

Acide  carbonique o,546 

Trouvé.  Calculé 

«^      ^    ■  1^ — ■  pour 

I.  II.  C"H». 

G 9I530  91,35  91,42 

H 8,38  8,52  8,58 
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a^r  de  diélhyldîpbényle  ont  été  oxydés  en  solution  acé- 
tique par  S^*^  d'acide  chromique.  Les  résultats  sont  les 
mêmes  qu'avec  le  diméihyldiphényle  :  l'acide  obtenu  est 
infusible,  non  sublimable,  et  les  raisonnements  faits  pré- 
cédemment sur  la  constitution  de  cet  hydrocarbure  sont 
applicables  au  jdiéthyldipbényle. 

DÉRIVÉS   MÉTHYLÉNIQUES. 

On  sait  que,  par  la  première  méthode,  le  chlorure  de 
méthylène  donne  du  diphénylène-méthane  et  très  peu  de 
diphényldiphénylméthane;  par  le  second^  exclusivement 
ce  dernier  corps. 

Diphénylméthane  C^^H^o. 

Dans  ID  parties  de  diphényle  fondu  et  mélangé  de 
I  partie  de  chlorure  d'aluminium,  on  fait  tomber  goutte 
à  goutte  lo  parties  de  chlorure  de  méthylène  absolument 
pur,  bouillant  à  4oM^°»  La  réaction  se  continue  sans 
qu'il  soit  nécessaire  de  chauffer.  Quand  tout  le  chlorure 
de  méthylène  est  ajouté,  on  chauffe  à  4^®  jusqu'à  ce  qu'il 
ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique.  La  masse  est 
projetée  dans  Teau,  dissoute  dans  la  benzine,  séchée  et 
distillée.  On  retrouve  une  grande  partie  du  diphényle, 
puis  le  thermomètre  monte  rapidement  vers  boo**.  La 
fraction  3oo°-3io°,  simplement  lavée  à  l'alcool,  fournit 
un  corps  parfaitement  blanc,  qui  présente  tous  les  carac- 
tères d'un  corps  pur.  Il  a  été  identifié  au  fluorène  de  M.  Ber- 
thelot.  ou  diphénylène-méthane 

I       ;gh2 

par  les  propriétés  suivantes  :  il  fond  à  iiS"*  et  bout  à 
3oo°-3o5®.  Le  brome  le  transforme  à  froid,  dans  le  sulfure 
de  carbone,  en  un  dérivé  bibromé  fusible  à  i66®.  M.  Bar- 
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hier  a  trouvé  167°  avec  le  fluorène  du  goudron  de  houille. 
Ce  dérivé  brome,  traité  de  nouveau  par  le  brome  à  chaud, 
se  transforme  en  fluorène  tribromé  fusible  à  161**  (Barbier, 
même  point  de  fusion). 

Le  fluorène  du  goudron  a  été  observé  et  traité  de  même^ 
et  les  caractères  de  l'hydrocarbure  et  de  ses  dérivés  ont  été 
reconnus  identiques  à  ceux  des  produits  de  synthèse.  Les 
cristaux,  examinés  au  microscope,  présentent  le  même 
aspect. 

On  sait  que  le  fluorène  a  déjà  été  obtenu  par  réduction 
de  la  diphénylène-acétone 

I      )co, 

i 
dont  la  synthèse  n'a  pas  encore  été  faite,  ou  par  pyrogé- 

nation  du  diphényl  méthane  CH^  (C^H^j^. 

Entre  le  diphényle,  bouillant  à  254°,  et  le  fluorène,  rien 
ne  passe  à  la  distillation  ;  mais,  dans  les  fractions  distil- 
lant de  3 10°  à  3 80®,  passe  un  peu  de  dipbényle-diphé- 
nyle-méthane.  Il  reste  un  fort  résidu  de  produits  de 
condensation . 

Diphényle  -  diphényle  -  méthane 
G6H5Gfi4GH2G6H*G6H5. 

Cet  hydrocarbure  s'obtient,  à  l'exclusion  du  fluorène, 
si  l'on  fait  réagir  les  mêmes  corps  en  présence  de  sulfure 
de  carbone.  Mais  la  réaction  est  difficile  et  lente.  D  faut 
chauffer  à  45°,  même  sous  l'influence  des  rayons  so- 
laires. 

Le  rendement  est  détestable.  Ce  corps  est  accompagné 
de  produits  goudronneux. 

Le  diphényle-diphényle-méthane,  ou  plutôt  le  diphé- 
nylphénylène  -  méthane  CH^  (  CH*  C<*  H^  ) ^  ,  obtenu  par 
distillation  du  produit  brut,  fpnd  à  161**  et  bout  à  36o**. 
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On  le  voit,  le  chlorure  de  méthylène  se  trouve,  pour 
ainsi  dire,  à  la  limite  d'application  de  Tune  ou  l'autre 
méthode.  Les  chlorures  précédemment  employés  réagis- 
saient bien  par  la  première  méthode  ;  pour  les  chlorures 
dont  nous  allons  connaître  les  dérivés  diphényliques,  la 
seconde  méthode  sera  préférable. 

RADICAUX  ACIDES. 

DÉRIVÉ  AGÉTYLÉ. 

Le  chlorure  d'aluminium  exerçant,  comme  l'a  montré 
M.  Combes,  une  action  sur  le  chlorure  d'acétyle  seul,  j'ai 
eu  soin  de  mettre  toujours  un  excès  de  ce  réactif. 

Si  Ton  verse  peu  à  peu  12  parties  de  chlorure  d'acélyle 
dans  10  parties  de  diphényle  fondu  ra/élangé  de  5  parties 
de  chlorure  d'aluminium,  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhy- 
drique;  le  produit  estnoir,.même  après  agitation  avec  l'eau. 
La  dissolution  dans  la  benzii>e  laisse,  par  évaporation  du 
dissolvant,  une  masse  sirupeuse,  d'un  noir  peu  séduisant, 
qui  cependant  donne  un  produit  blanc  et  cristallin  à  la 
première  distillation,  passant  entre  3 10®  et  840^.  Il  reste 
un  abondant  résidu  visqueux  dégageant,  par  la  chaleur, 
de  l'eau  et  des  gaz  combustibles. 

Il  n'en  est  pas  de  même  si  l'on  emploie  le  sulfure  de  car- 
bone. Voici  comment  j'ai  opéré  : 

Le  ballon  contient  245^'  de  chlorure  d'aluminium.  On 
dissout,  dans  4008*^  de  sulfure  de  carbone,  24^^^  de  diphé- 
nyle et  ^Soo^"^  de  chlorure  d'acétyle.  Ce  mélange  liquide 
est  introduit  peu  à  peu  dans  le  ballon  au  moyen  d'un  en- 
tonnoir à  robinet.  La  réaction  se  déclare  d'elle-même  à 
froid.  Quand  tout  le  liquide  a  été  ajouté,  on  chauffe  légè- 
rement jusqu'à  disparition  complète  du  gazchlorhydrique. 
On  laisse  refroidir,  on  ajoute  un  peu  d'eau  pour  décom- 
poser le  chlorure  d'aluminium,  on  chasse  le  sulfure  de 
carbone  au  bain-marie,  on  lave  à  la  soude  faible,  on  sèche 
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et  Ton  distille.  Au  second  fractionnement^  on  recueille  ce 
qui  passe  de  320^  à  33o^  et  Ton  fait  cristalliser  dans  l'acé- 
tone. Les  cristaux  sont  essorés  sur  une  plaqucide  porcelaine 
poreuse  et  séchés  dans  le  vide. 

Uacétjle-diphénjle  ou  diphényle^méthjle^carbonjle 
C^H^C^H^COCH'  est  un  beau  corps  blanc,  fondant  à 
121**,  bouillant  à  320^-327'*.  Il  est  en  prismes  courts  se 
terminant  par  des  pointes,  ce  qui  donne  aux  cristaux  l'ap- 
parence de  fuseaux.  Son  odeur  rappelle,  mais  avec  moins 
d'intensité,  celle  du  méthyle-benzoyle.  Il  est  très  soluble 
dans  Talcool,  Tacétone,  etc.  Sa  vapeur,  chauûee  très  peu 
au-dessus  du  point  d'ébuUition,  se  décompose  avec  for- 
mation d'eau. 

Analyse  : 

Matière 0,208 

Eau o  j  1 19 

Acide  carbonique o,6535 

€alculé 
pour 
Trouvé.  C"H»0. 

G 85,55  85,71 

H 6,35  6,12 

On  a  vu  que  ce  corps  se  forme  par  oxydation  ménagée 
de  l'éthyldiphényle. 

28'"  d'acétyldiphényle  ont  été  traités  en  solution  acétique 
par  4^*^  d'acide  chromique.  L'oxydation  se  fait  bien,  et  Ton 
obtient,  en  jetant  la  masse  dans  l'eau,  un  beau  précipité, 
qui  est  dissous  dans  l'éther.  La  solution  élhérée,  agitée 
avec  de  la  soude,  abandonne  son  acide  à  celle-ci.  On  pré^ 
cipite  par  Tacide  chlorhydrique,  et  l'acide,  mis  en  liberté, 
fond  à  i6i^ 

L'acétyldipbényle  est,  par  suite,  un  dérivé  meta,  comme 
tous  les  dérivés  monosubstitués  obtenus  dans  ce  travail. 

La  fonction  acétonique  de  ce  corps  est  prouvée  par  sa 
facile  transformation  en  alcool. 
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L'amalgame  de  sodium  réduit  l'acétyldîphéhyle  en  solu- 
tion alcoolique  concentrée,  et  Ton  obtient  facilement  le  di- 
phénylméthylcarbinol 

C6H8-G«H*-CH,OH-CH3, 

fondant  à  85**-86°,  très  soluble  dans  l'alcool,  non  dîs- 
tillable:  C'est  une  agglomération  confuse  de  petits  cris- 
taux. 

Analyse  : 

Matière 0,282 

Eau o,  167 

Acide  carbonique 0,721 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C»*H"0. 

G 84,75  84,84 

H 7,99  7,77 

DÉRIVÉ  DU   GARBONYLE. 

La  diphényldiphénjle-acétone,  ou  plutôt  le  diphényl- 
phénylène-carbonyle 

/G6H*G6H» 

\G6H*G6H5 

a  été  obtenu,  par  M.  Weiler,  par  un  procédé  long  et 
pénible  qui  ne  pennet  pas  d'en  avoir  des  quantités  no- 
tables. 

M.  Weiler  (*)  oxydait  Je  dipbényl-phénylène-méthaae 

,G6H*G6H5 

"^GeH^GeH^' 


CU^{ 


obtenu  lui-même  par  V  action  du  méthylal  CH*  (  O  CH'  )  ^  sur 
le  dipbényle  en  présence  d'acide  sulfurique. 

(')   Weiler,  Berichte  der  deutsch,  chem.   Gesellschaft ^    t.  VI, 
p.  1181, 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6*  série,  t.  XV.  (Octobre  1888.)  1 7 
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L^action  du  chlorure  de  carbonyle  en  présence  du  clilo- 
rure  d'aluminium  sur  le  dîphényle  rend  la  préparation  de 
cette  acétone  très  facile. 

Par  la  première  méthode,  on  n'a  qu'un  rendement  de 
20  pour  100  ;  mais,  comme  on  a  fort  peu  de  résidu  et  que 
le  diphényle  qui  n'a  pas  réagi  se  retrouve  intact,  ce  serait 
déjà  un  assez  bon  mode  de  préparation.  Mais,  en  présence 
de  sulfure  de  carbone,  le  rendement  est  théorique,  ou  tout 
au  plus  relrouve-t-on  un  centième  de  diphényle  qui  ne  soit 
pas  entré  en  réaction,  et  l'on  n'a  aucun  produit  de  conden- 
sation supérieure. 

Comme  le  chlorure  de  carbonyle  est  très  énergique,  il 
est  bon,  pour  éviter  une  trop  forte  élévation  de  tempéra- 
ture au  commencement  de  l'expérience,  de  délayer  préa- 
lablement le  chlorure  d'aluminium  dans  du  sulfure  de 
carbone.  C'est  la  disposition  recommandée  dans  tous  les 
cas  par  Elbs,  et  que  je  n'ai  employée  que  cette  fois  par 
exception.  On  eût  pu  tout  aussi  bien  ajouter  peu  à  peu  le 
chlorure  d'aluminium,  mais  c'eût  été  moins  commode,  et 
d'ailleurs  un  excès  de  chlorure  d'aluminium  esl  inoffensif 
et  n'attaque  pas  les  produits  formés. 

On  place  donc  dans  le  ballon  à  réaction  i  SoS'^  de  chlo- 
rure d'aluminium  et  25o8*^  de  sulfure  de  carbone.  On  fait 
à  part  un  mélange  de  iSoS"*  de  diphényle,  looS*"  de  chlo- 
rure de  carbonyle  COCP  et  t.oo^'^  de  sulfure  de  carbone, 
et  l'on  verse  peu  à  peu  ce  liquide  mixte  dans  le  ballon  au 
moyen  d'un  entonnoir  à  robinet.  L'acide  chlorhydrique  se 
dégage  immédiatement  à  froid.  Au  bout  de  deux  heures, 
tout  le  liquide  étant  introduit,  on  plonge  le  ballon  dans 
l'eau  tiède.  Le  dégagement  d'acide  chlorhydrique  continue 
pendant  trois  quarts  d'heure. 

Après  refroidissement,  on  verse  peu  à  peu  loo*^*^  d'eau. 
On  distille  le  sulfure  de  carbone  au  bain-marie  dans  un 
courant  de  vapeur,  on  lave  le  résidu  solide  et  blanc  avec 
giit  à  giit  j'eau^  i[  est  inutile  de  laver  à  la  soude.  On  fait 
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digérer  le  produit  avec  de  la  benzine  froide  pour  entraîner 
le  dipliényle,  s'il  y  en  a,  et  Ton  dissout  la  masse  dans  la 
benzine  bouillante.  Les  cristaux  qui  se  déposent  par  re- 
froidissement sont  enchevêtrés  et  comme  feutrés.  On  les 
redîssout  dans  l'acétone  bouillante,  d'où  le  corps  se  sépare 
absolument  pur  :  les  premiers  comme  les  derniers  cristaux, 
déposés  par  une  évaporaiion  lente  poussée  jusqu'à  siccité, 
ont  le  même  point  de  fusion. 

Le  diphénylpliénylène-carbonjle 

C6H5G6H*COG6H*G6H5 

est  en  cristaux  microscopiques  fondant  à  2^29^.  Il  est  très 
soluble  dans  l'acétone,  dans  la  benzine,  dans  le  chloro- 
forme, très  peu  soluble  dans  l'éther  de  pétrole  et  dans  l'al- 
cool. Les  cristaux  qui  se  déposent  par  refroidissement  de 
ce  dernier  dissolvant  sont  en  lames  micacées  très  électri- 
sables  par  le  frottement,  s'attachant  à  la  baguette  de  verre. 

Ce  corps  présente  une  inaptitude  remarquable  à  entrer 
en  réaction. 

Traité  à  froid  par  un  grand  excès  de  brome  dans  le  sul- 
fure de  carbone,  il  n'est  pas  attaqué  au  bout  de  sept  mois. 

iS',  abandonné  cinq  heures  à  froid  dans  un  mélange  de 
io*^°  d'acide  sulfurique  et  io^°  d'acide  azotique  fumant, 
n'est  pas  modifié,  et  la  réaction  est  encore  nulle  à  100^. 
Chauffé  dix  heures  en  dissolution  dans  l'acide  acétique 
cristallisable  avec  quatre  fois  la  quantité  théorique  d'acide 
azotique,  il  reste  inaltéré. 

Traité  par  la  potasse  fondante,  il  se  transforme  en  di- 
phényle  et  acide  paradiphénjlcarbonique ,  fondant  a 
aiV-2i8^, 

G«H5-  G6H*-  GO  -  G^H*-  GeH^-n  KOH 
=  G6H«-  G^H*-  GOOK  -f-  G^H^-  G^Hs. 

La  réduction  même  en  est  difficile.  L'acide  sulfurique  et 
le  zinc  en  présence  d'alcool,  l'acide  acétique  et  le  zinc  à 


Digitized  by 


Google 


200  P.    ADAM. 

chaud,  rébullîtion  avec  la  potasse  et  le  zinc  ne  parvien- 
nent pas  à  l'hydrogéner.  Il  faut,  pour  le  réduire,  le  dis- 
soudre dans  un  mélange  de  benzine  et  d'alcool  et  le  traiter 
par  un  grand  excès  d'amalgame  de  sodium,  très  chargé  de 
'  métal  alcalin.  L'attaque  est  très  lente  et  dure  vingt  jours. 
On  ajoute  tous  les  quatre  jours  de  Tacide  chlorhydrique 
pour  rendre  le  liquide  presque  neutre.  Enfin,  on  filtre,  on 
chasse  le  dissolvant  par  distillation,  on  traite  le  résidu  par 
l'eau  pour  enlever  les  sels  minéraux  et  l'on  fait  cristalliser 
la  matière  organique  dans  T alcool. 

On  obtient  ainsi  le  diphénylbenzhydrol  ou  diphénjl- 
phénylène-carb  in  ol 

G8H5G6H*-CH,  OH-G«H*G«Hs 

en  belles  lames  minces,  fondant  à  i5i°  (Weîler,  même 
point  de  fusion),  beaucoup  plus  solide  que  le  corps  qui  lui 
a  donné  naissance. 

Solubilité  à  i5*. 

Pour  100. 

Ghloroforme,  acétone lo 

Éther,  benzine 5 

Sulfure  de  carbone 3 

Alcool 1 ,  25 

Éther  de  pétrole o ,  5 

Analyses. 

gr 
I.  Matière o,3ii 

Eau 0,171 

Acide  carbonique ïî017 

IL  Matière •  o ,  22o5 

Eau 0,121 

Acide  carbonique 0,7195 


G, 
H. 


Trouvé. 

Calculé 

I.                II. 

pour 
C»^H««>0. 

89,18         88,99 
5,10           6,09 

89,î?8 
5,95 
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J'ai  déjà  dit  que,  par  aucune  méthode,  la  diphénylène 

acétone 

G6H\ 

I        ^CO 

ne  s'est  formée.  Toujours  le  chlorure  de  carbonyle  a  réagi 
sur  2™°^  de  diphényle,  de  même  qu'il  réagit  toujours  sur 
2""°^  de  benzine. 

CONCLUSIONS. 

En  résumé,  on  peut  conclure  de  ces  recherches  : 

I.  Le  diphényle  peut  donner,  comme  la  benzine,  au 
moyen  du  chlorure  d'aluminium,  des  dérivés  à  radicaux 
alcooliques,  acides,  etc. 

II.  Ces  dérivés  conservent  l'inertie  de  l'hydrocarbure 
générateur. 

III.  Les  produits  monosubstitués  appartiennent  à  la 
série  meta. 

IV.  Les  chlorures  monoalomiques,  bien  évidemment, 
ne  sont  susceptibles  que  d'un  seul  genre  de  réaction-,  mais 
les  chlorures  diatomiques  peuvent  réagir  et  réagissent  de 
deux  façons  5  leur  radical  se  combine  :  i^  aux  deux  groupes 
phénjle  d'une  même  molécule;  2°  à  2°"°^  différentes.  Dans 
aucun  cas,  la  double  combinaison  n'a  lieu  dans  le  même 
noyau  C^H^. 

V.  Suivant  le  mode  de  préparation  employé,  un  même 
chlorure  peut  réagir  d'une  façon  ou  de  l'autre. 

VI.  La  méthode  ordinaire  convient  pour  les  chlorures 
alcooliques-,  la  méthode  au  sulfure  de  carbone,  à  froid, 
pour  les  chlorures  acides.  Le  chlorure  de  méthylène  réagit 
suivant  les  deux  méthodes  :  dans  le  premier  cas,  sur  une 
même  molécule  *,  dans  le  second  cas,  sur  2"^°^  de  diphényle. 

Le  chlorure  de  carbonyle  ne  réagit  jamais  que  sur  2"***^, 
quel  que  soit  le  mode  de  préparation  adopté. 

Comme  avec  la  benzine,  l'éthylène  donne  les  mêmes 
résultats  que  le  chlorure  d'élhyle. 
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VIL  L'une  ou  l'autre  de  ces  méthodes  a  permis  de  pro- 
duire pour  la  première  fois  : 

Le  métaméthyldiphényle  et  Talcool  correspondant  5 

Un  diméthyldiphényle  ; 

Le  métaéthyldipliényle^ 

Un  diéthyldipliényle; 

Le  métadiphénylméthylcarbonyle  5 

Le  métadipliénylméthylcarbînol. 

En  outre,  j'ai  fait  la  synthèse  du  fluorène  et  j'ai  pu  don- 
ner un  mode  de  préparation  très  facile  des  corps  suivants  : 

Le  diphénylpliénylène-méthane  ; 

Le  dîpliénylphénylène-carbonyle^ 

Le  dîphénylbenzhydrol. 


CHALEUR  DE  GOHBUSTION  DE  L4  HOUILLE  DU  NORD 
DE  L4  FRANGE; 

Par  m.  SGHEURER-KESTNER. 


Je  suis  redevable  à  M.  Cornut,  ingénieur  de  l'Associa- 
tion des  propriétaires  d'appareils  à  vapeur  de  Lille,  des 
échantillons  de  houille  qui  m'ont  servi  dans  ces  expé- 
riences. Ils  proviennent  des  bassins  du  Nord,  du  Pas- 
de-Calais  et  de  Charleroi. 

J'ai  déterminé  leur  chaleur  de  combustion  dans  le 
calorimètre  de  Fabre  et  Silbermann,  en  prenant  les  pré- 
cautions que  nous  avons  indiquées,  M.  Meunier- DoUfus 
et  moi  (*). 

Les  résultats  obtenus  avec  les  houilles  du  Nord  sont 
résumés  dans  les  Tableaux  suivants  : 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6»  série,  t.  VIII;  juin  18 
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La  combustion,  dans  le  calorimètre,  a  été  faîte  avec  de 
''^xyg^o^  humide  ;  le  serpentin  de  la  chambre  de  com- 
bustion ayant  été  changé  et  le  tube  élargi,  il  est  devenu 
possible  de  se  servir  de  gaz  humides  sans  provoquer  d'ob- 
structions dans  le  tube.  Afin  de  rendre  les  résultats  actuels 
comparables  aux  précédents,  qui  avaient  été  obtenus  au 
moyen  d'oxygène  sec  et,  par  conséquent,  avec  l'eau  à  Téiat 
de  vapeur,  j'ai  corrigé  dans  ce  sens  les  résultats  actuels. 
A  cet  effet,  j'ai  déduit  de  la  cbaleur  de  combustion  observée 
avec  gaz  humides,  et,  par  conséquent,  condensation  com- 
plète de  l'eau  formée  pendant  la  combustion,  un  nombre 
de  calories  équivalent  à  cette  condensation. 

L'hydrogène  donnant  345oo"^  et  29088"^  suivant  que 
l'eau  formée  est  à  l'état  condensé  ou  à  l'état  de  vapeur,  la 
différence  entre  ces  deux  nombres,  54 1 3,  est  à  multiplier 
par  la  teneur  de  la  houille  en  hydrogène 5  le  produit  repré- 
sente le  nombre  des  calories  à  retrancher  de  la  cbaleur  de 
combustion  observée. 

La  formule  de  M.  Comut  repose  sur  la  distinction,  au 
point  de  vue  calorifique,  entre  le  carbone  fixe  et  le  car- 
bone volatil,  le  premier  étant  compté  à  8080"*  et  le  second 
à  ii2i4^^S  qui  est  la  chaleur  de  combustion  du  carbone 
à  l'état  de  vapeur.  La  formule  de  M.  Cornut  est 

G8o8o-f-Gii2i4-i-H345oo(ou  29087). 

Mais  aucune  des  formules  ne  donne  de  résultats  régu- 
liers et  conformes  à  la  réalité.  S'il  est  vrai  qu'en  général 
la  formule  de  M.  Comut  donne  des  nombres  plus  rappro- 
chés de  la  chaleur  de  combustion  observée,  elle  s'en  éloigne 
quelquefois  à  un  point  tel  que  son  emploi  ne  peut  pas 
inspirer  de  confiance. 
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HECBERGHES    SUR    LES    GARBURES    ACÉTïLÉJïIQtJES.        z6j 


REGDERGHES  SUR  LES  CARRURES  ACfiTYLÊNIQVES 
ET  SUR  LEUR  HYDRATATION^ 

Par  m.  a.  BÉHAL. 


Je  me  suis  proposé  de  rechercher  si  l'hydratation  des 
carbures  acétyléniques  ne  permettrait  pas  d'apporter  une 
base  solide  à  leur  classification. 

Je  vais  d'abord  diviser  les  carbures  quadrivalents  en 
quatre  classes,  en  me  fondant  sur  la  considération  des 
groupements  fonctionnels. 

Parmi  les  carbures  quadrivalents,  les  uns  peuvent  se 
rapporter  à  l'acétylène  doht  ils  sont  des  dérivés  monosub- 
stitués  ou  bisubstitués,  les  autres  sont  comparables  à  l'éthy- 
lène.  Ce  sont,  dans  ce  cas,  des  corps  qui  possèdent  deux 
fois  la  fonction  éthylénique  et,  parmi  ceux-ci,  il  y  en  au- 
rait dans  lesquels  deux  groupes  éthyléniques  enjambe- 
raient, pour  ainsi  dire,  l'un  sur  l'autre  en  ayant  un  atome 
de  carbone  commun  ;  ce  sont  ces  derniers  que  l'on  désigne 
sous  le  nom  de  carbures  alléniques. 

De  là  les  subdivisions  suivantes  : 

1°  Carbures  acétyléniques  monosubstitués  :  ce  sont  les 
carbures  acétyléniques  proprement  dits 5  ils  précipitent  le 
chlorure  cuivreux  et  le  nitrate  d'argent,  tous  deux  en  so- 
lution ammoniacale; 

2°  Carbures  acétyléniques  bisubstitués  :  ces  corps  ne 
donnent  pas  de  réaction  avec  les  réactifs  cuivreux  et  ar- 
géntique; 

3°  Carbures  biéthyléniques-, 

4"  Carjîures  alléniques. 

En  représentant  par  des  symboles  les  formules  générales 
de  chacune  de  ces  classes,  nous  avons  : 
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i"  Les  carbures  acétyléniques  proprement  dits,  répon- 
dant à  la  formule 

R  ~  G  =  CH. 

L'acétylène  rentrerait  dans  ce  cas,  R  étant  égal  à  H  ; 

pour  les  autres  cas,  R  reste  égal  à  C"H2'*+<  ; 

1^  Les  carbures  acétyléniques  substitués,  répondant  à  la 

formule 

R_G  =  G-R', 

R'  pouvant  être  identique  à  R  ; 

3°  Les  carbures  biéthyléniques,  dont  la  formule  peut 

être  soit 

R-C  =  G~G  =  G~R, 
I        I        I        1 
H      H      H      H      H 

soit  une  formule  analogue,  les  deux  groupes  éthyléniques 
étant  séparés  ; 

4®  Les  carbures  isoallyléniques  ou  alléniques,  répondant 
à  la  formule 

)g  =  g=g(     , 

X'X'^  et  YY'^'  pouvant  être  remplaçables  par- deux  H  ou  par 
un  H  et  un  résidu  monovalent. 

Hydratation,  —  Deux  procédés  sont  employés  pour 
l'hydratation  des  carbures  tétratomîques  \  le  premier  n'est 
applicable  qu'aux  carbures  acétyléniques  vrais  ou  substi- 
tués :  c'est  le  procédé  de  M.  Kutscherow  (  ^  ). 

Il  consiste  à  former  une  combinaison  de  bicblorure  de 
mercure,  de  sulfate  ou  d'acétate  avec  le  carbure  acétylé- 
nique  et  à  décomposer  par  l'eau  le  produit  formé  \  la  réac- 
tion est  illimitée,  c'est-à-dire  qu'une  quantité  donnée  de 
bichlorure  peut  hydrater  une  quantité  indéfinie  de  car- 
bure. Appliquée  à  l'acétylène,  à  l'allylène,  à  l'éthylacéty- 
lène,    au  valérylène   (éthylméthylacétylène?),  <;ette  mé- 

(*)  Kutscherow,  ^ertcA^e,  t.  XVII,  p.  i3. 
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thode  a  donné,  avec  le  premier  de  ces  carbures,  l'aldëhyde 
éthylîque,  des  méthylacétones  avec  les  autres. 

Le  second  procédé,  dû  à  M.  Berthelot,  est  applicable  à 
tous  les  carbures  tétratomiques^  il  consiste  à  faire  réagir 
l'acide  sulfurique  sur  le  carbure  et  à  décomposer  le  corps 
sulfoconjugué  formé  par  un  excès  d'eau  :  c'est  surtout  la 
méthode  que  j'ai  employée.  Jusqu'ici  cette  action  n'avait 
été  essayée  que  sur  l'acétylène,  l'allylène,  l'isopropyl acéty- 
lène, le  valérylène  et  le  diallyle.  Je  l'ai  étudiée  sur  les  hep- 
lylidènes,  les  caprylidènes,  le  dipropargyle,  l'étbylpropyl- 
acétylène,  le  lolane  et  le  diallyle.  Dans  le  cours  de  mes 
recherches,  j'ai  été  conduit  à  étudier  certains  composés  qui 
ne  rentraient  pas  directement  dans  mon  sujet.  J'ai  dû  le 
faire,  cependant,  soit  parce  que  le  corps  obtenu  se  rattache 
à  un  carbure  acétylénique,  soit  parce  que  les  résultats  se 
rapportaient  à  des  faits  encore  en  discussion.  C'est  ainsi  que 
j'ai  été  amené  à  étudier  les  combinaisons  cupriques  et  ar- 
gentiques  du  caprylidène,  après  avoir  constaté  que  ce  car- 
bure était  acétylénique,  que  j'ai  décrit  le  chlorure  de  ca- 
prylène,  le  caprylène  monochloré,  non  encore  connus; 
l'hydratation  du  caprylidène  m'ayant  donné  la  méthylhexyl- 
acétone,  j'ai  comparé  ce  corps  avec  celui  dont  j'étais  parti 
et  j'ai  pu  établir,  contrairement  à  l'opinion  de  MM.  Stae- 
deler  et  de  Pettersen,  que  l'aldéhyde  caprylique  est  bien 
une  aldéhyde.  L'oxydation  du  produit  de  l'hydratation  de 
l'œnanthylidène  m'a  permis  de  fixer  la  constitution  de 
r aldéhyde  œnanthylique,  etc. 

Avant  de  passer  à  la  description  des  résultats  qui  font 
l'objet  de  ce  sujet,  qu'il  me  soit  permis  d'exprimer  à  mon 
maître,  M.  Friedel,  ma  profonde  gratitude  pour  son  extrême 
bienveillance.  C'est  lui  qui  m'a  inspiré  le  sujet  de  ce  tra- 
vail •,  ce  sont  ses  conseils  de  chaque  jour  qui  m'ont  aidé  à 
mener  à  bien  la  tâche  que  je  m'étais  imposée.  Je  dois  éga- 
lement remercier  ici  mon  camarade,  M.  Auger,  qui  m'a 
facilité  les  recherches  bibliographiques,  et  mon  excellent 
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amî,  M.  Poulardj  dont  la  complaisance  infatigable  m'a  été 
d'un  grand  secours  dans  nombre  de  préparations. 

HYDRATATION  DE  L'OENANTHYLIDÈNE. 

L'œnanlhylidène  est  le  premier  en  date  des  carbures  acé- 
tyléniques  dont  on  connût  exactement  la  formule,  bien 
que  sa  propriété  de  former  des  combinaisons  cupriques  et 
argentiques  n'ait  été  mise  en  lumière  par  M.  Bruylants  (*) 
que  beaucoup  plus  tard.  Je  l'ai  préparé  par  la  méthode  de 
Limprichl  et  Rubien  (2),  au  moyen  de  l'aldéhyde  oenanlby- 
lique.  L'œnanthol,  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
donne  du  chlorure  d'œnanthylène  C^H^*C1*^5  celui-ci, 
traité  par  la  potasse  alcoolique  dans  un  matras  muni  d'un 
réfrigérant  à  reflux ,  donne  surlout  de  l'œnanthylène 
chloré  CH^^Cl  et  un  peu  d'œnanihylidène,  L'œnanthy- 
lène chloré  traité  en  tube  scellé  à  i4o"-i5o^,  parla  potasse 
alcoolique,  donne  l'œnanlhylidène. 

Mis  en  contact  avec  l'acide'  sulfurique  monohydraté, 
étendu  de  son  volume  d'eau,  ce  carbure  se  dissout-,  la  solu- 
tion se  colore  légèrement.  On  additionne  le  liquide  acide 
de  vingt  fois  son  volume  d'eau,  puis  on  distille  avec  la  pré- 
caution spéciale  de  faire  passer  un  courant  d'air,  car  il  se 
produit  de  violents  soubresauts.  Le  liquide  distillé  laisse 
surnager  une  huile  incolore  d'odeur  pénétrante,  rappelant 
celle  des  bonbons  anglais.  Celte  huile  est  décantée,  puis 
séchée  sur  le  chlorure  de  calcium.  On  distille  alors  en  frac- 
tionnant. La  presque  totalité  du  liquide  passe  entre  i45® 
et  i55°;  une  seconde  distillation  laisse  passer  tout  le  pro- 
duit entre  i5o^  et  i53°,  avec  un  long  point  d'arrêt  entre 
i5i°  et  i52^,  la  pression  barométrique  étant  yô'i^^. 

Le  liquide  analysé  a  donné  : 


(*)  Bruylants,  Thèse  inaug. 

(*)  LiMPRicHT  et  Rubien,  Liebig's  Annaléiij  t.  GIIÎ,  p.  80. 
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Théorie 

I. 

Substance o,i3ii 

GO^.... o,35i7 

H20 0,1495 

G  pour  100 73,16 

H         »        ....  12,67 

Ce  corps  est  une  acétone  (^),  comme  l'indiquent  ses 
réactions  et  son  dédoublement  sous  l'influence  des  oxy- 
dants. La  densité,  prise  à  o°,  est  égale  à  o,8366.  L'acé- 
tone réduit  à  peine  par  une  ébullition  prolongée  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal;  elle  ne  semble  rien  donner  avec  la 
liqueur  de  Fehling.  La  combinaison  avec  le  bisulfite  en 
solution  saturée  est  longue  à  se  former  et  possède  une  con- 
sistance gélatineuse.  Jetée  sur  un  filtre  et  desséchée  à  Tair, 
puis  reprise  par  Falcool  à  90^  bouillant,  celte  gelée  laisse, 
par  refroidissement,  déposer  des  lamelles  cristallines;  ces 
dernières,  séchées  par  expression,  ont  été  analysées.  A  cet 
effet,  on  a  traité  par  le  brome,  en  présence  du  chlorure  de 
baryum,  0,1 5^3  de  la  substance  dissoute  dans  Teau.  Le 
poids  du  sulfate  de  baryte,  après  lavage  et  incinération  du 
filtre,  a  été  de  o,i655,  ce  qui  donne  io5,2i  pour  loo^'^ 
de  substance;  la  théorie  exige  106,88. 

L'oxydation  de  Tacélone  a  été  réalisée  en  plaçant  2 ,  28 
de  ce  composé  avec  une  solution  d'acide  chromique  conte- 
nant 12^'"  d'acide  pour  fioS'*  d'eau,  dans  un  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  à  reflux.  On  a  porté  à  l'ébullition,  main- 
tenue pendant  huit  heures,  puis  distillé,  après  addition  au 
liquide  d'une  quantité  suffisante  d'acide  sulfurique.  Le  li- 
quide passant  à  la  distillation  possède  l'odeur  de  l'acide 


(*)  Ce  corps  est  identique  avec  celui  que  M.  Schorlemmer  a  obtenu 
par  oxydation  du  méthylamylcarbinol.  (Schorlemmer,  Liebig*s  Anna- 
len,  t.  CLXr,  p.  279.) 
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valërique.  Il  a  été  neutralisé  par  la  cbaux  à  rébullition , 
filtré,  puis  traité  par  un  courant  d'acide  carbonique  pour 
enlever  l'excès  de  cbaux. 

Le  produit  évaporé  a  été  mis  à  cristalliser  sous  une 
clocbe  à  acide  sulfurîque;  séparés  du  liquide  et  exprimés, 
les  cristaux,  après  dessiccation  à  iio°,  ont  donné  à  l'a- 
nalyse : 

Calculé 
pour 

Trouvé.  C'H'O»/ 

Matière...  0,1807                  »  »                     »                   » 

GO* 0,3195  G  pour  100..  48,61  G  pour  100..  49î58 

H20 0,1200  H         »        .,  7,3i  H         »        ,.  7,43 

GaO o,o3i5  Ga 17)4^  Ga 16, 52 

Le  cbiiTre  un  peu  faible  de  carbone  et  le  léger  excès  de 
cbaux  semblent  indiquer  que  le  sel  renfermait  un  peu 
d'acétate  de  calcium. 

La  solution,  d'où  on  avait  séparé  les  cristaux  de  valërate 
de  calcium,  fut  traitée  par  six  à  sept  fois  son  volume  d'al-  ' 
cool  à  90°  5  on  obtint  ainsi,  au  bout  de  vingt-quatre  beures, 
des  aiguilles  cristallines  qui,  lavées  à  l'alcool  et  traitées 
par  l'acide  sulfurique  en  présence  de  Talcool,  laissèrent 
percevoir  nettement  l'odeur  d'éther  acétique  (*).  D'après 
les  produits  d'oxydation,  la  réaction  peut  s'écrire  de  la  fa- 
çon suivante  : 

C7Hi*0  -h  03=  C2H*02-H  G5H10O2. 

Le  dédoublement,  sous  l'influence  des  oxydants,  per- 
mettra de  donner  la  constitution  de  l'œnantbylidène  et, 
partant,  celle  de  Tœnantbol.  Il  suflSt,  en  effet,  de  savoir 
quel  est  l'acide  valérique  formé,  comme  le  montre  le  Ta- 
bleau suivant  : 
«_- . 

(  '  )  La  quantité  d'acétate  était  trop  faible  pour  eu  faire  l'analyse. 


Digitized  by 


Google 


UECHERGHES    SUR    LES    CARBURES    AGÉTYLÉlflQUES.        2^3 


CHC12 

I 

G6H" 


OËnanthoI.    .  Chlorure 

d'œnanthylène. 


CEoanthylidène. 


GH» 

I 
CO 

I 
C^Hii  Acide  acétique. 

r7~  GSH10O2 

Acétone  ,_   _. 

synthétique.  Acide  valérique. 

Pour  que  le  chlorure  d'œnanthylène  puisse  se  transfor- 
mer en  carbure  acélylénique,  il  faut  qu'il  renferme  près  de 
lui  un  carbone  attaché  à  2®'  d'hydrogène,  le  groupe  aldé- 
hydique  générateur  du  chlorure  d'œnanthylène  étant  ter- 
minal. Le  chlorure  du  carbure  éthylénique  sera  représenté 
parC'H**-CH2-  CHCl',  ce  qui  nous  indique  la  constitu- 
tion d'une  partie  de  l'œnanthol,  le  reste  étant  donné  par  le 
résidu  C^H**,  qui  produit,  lors  du  dédoublement  de  l'acé- 
tone, de  l'acide  valérique.  Malheureusement,  les  différences 
entre  les  acides  valériques  ne  sont  pas  assez  considérables 
pour  que  l'on  puisse  savoir  nettement,  par  le  point  d'ébulli- 
tion  et  par  un  sel,  si  Ton  a  affaire  à  tel  ou  tel  de  ses  isomères. 

Voici,  d'ailleurs,  mes  expériences.  Elles  ne  sont  pas  très 
concluantes  et  je  me  propose  de  les  reprendre,  en  opérant 
sur  de  grandes  quantités,  de  façon  à  préparer  non  seule- 
ment quelques  sels  de  l'acide  valérique,  mais  encore  quel- 
ques éthfers. 

6^'  d'acétone  ont  été  oxydés  par  lo^"^  d'acide  chromique 
pur  (*),  en  présence  de  1 5^^  d'acide  sulfurique  ajoutés  peu  à 
peu  à  l'ébuUilion,  après  l'avoir  étendu  de  dix  fois  son  poids 
d'eau.  Le  produit  distillé  fut  agité  avec  de  l'éther  et  ce 
dernier  évaporé  à  froid.  A  la  distillation,  il  passe  quelques 
— ■ 

(*)  Dissous  dans  25o'*  d'eau. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Pkjs.,  6«  série ,  t.  XV.  (Octobre  1888.)         1 8 
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gouttes  de  liquide  avant  120°;  le  thermomètre  monte  rapi- 
dement à  173®  et  le  liquide  passe  surtout  entre  173®  et 
i85°.  Une  seconde  distillation  de  ce  deuxième  produit 
laisse  passer  le  liquide  presque  complètement  vers  182*^. 
L'odeur  est  plutôt  celle  de  l'acide  butyrique;  sa  densité  à 
o*  est  0,972. 

Le  sel  de  chaux  préparé  à  froid  et  desséché  sur  l'acide 
sulfurique  est  devenu  anhydre  au  bout  d'un  mois.  Le  point 
d'ébuUition  et  la  densité  de  Tacide  semblent  être  plutôt 
caractéristiques  de  l'acide  normal  que  de  l'acide  isovalé- 
rîque.  On  donne,  en  effet,  pour  l'acide  normal,  le  point 
d'ébuUition  i84°-i85°  et  la  densité  à  0°=  0,9577.  Les 
chiffres  sont  176^3  et  0,9467  pour  l'acide  isovalérique.  Il 
est  donc  probable  que  l'on  se  trouve  en  présence  du  pre- 
mier de  ces  deux  acides.  L'aldéhyde  œnanthylique  serait 
alors  CH3-(CH2)5-C HO. 

GAPRYLIDÊNE,  GARBURE  AGÉTYLÉNIQUE  ; 
SON  HYDRATATION. 

CONSTITUTION   DE   l'àLDÉHYDE   GAPRYLIQUE. 

Le  caprylidène  qui  a  servi  à  mes  expériences  a  été  pré- 
paré au  moyen  de  l'aldéhyde  caprylique,  obtenue  par  la 
distillation  sèche  du  savon  neutre  de  ricin.  L'aldéhyde  ca- 
prylique, traitée  par  le  perchlorure  .de  phosphore,  donne 
naissance  à  du  chlorure  d'octylène 

G8  H16  O  +  P  G15  =  PO  G13  -f-  G»  Hî«  Gl«. 

Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  la  potasse  alcoolique, 
à  l'ébullition,  pendant  douze  heures,  dans  un  ballon  muni 
d'un  réfrigérant  à  reflux,  donne  naissance  à  de  Toctylène 
chloré  et  à  un  peu  d'octylidène.  Le  carbure  monochloré 
C^H^'^Cl,  séparé  par  l'eau  de  la  solution  alcoolique,  est 
traité  en  tube  scellé  par  la  potasse  alcoolique  à  1 5o**,  pen- 
dant douze  heures.  Les  tubes  ouverts  à  la  lampe  donnent 
peu  de  gaz;  le  liquide  qu'ils  contiennent  est  additionné 
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d'eau  ;  le  carbure  se  sépare  ;  on  le  distille  dans  un  ballon 
auquel  on  adapte  un  tube  Le  Bel-Henninger  à  quatre  boules  *, 
on  recueille  ce  qui  passe  entre  i3o**  et  i5o**;  on  rectifie  de 
nouveau  en  prenant  la  portion  passant  entre  i3o°  et  i36®  ; 
c'est  du  caprylidène.  L'hydratation  de  ce  carbure  se  fait  de 
la  façon  suivante  :  on  ajoute  goutte  à  goutte  le  carbure  acé- 
tylénique  à  l'acide  sulfurique  ordinaire  refroidi  par  de  la 
glace;  il  faut  en  ajouter  peu  à  la  fois  et  agiter,  sans  quoi 
le  liquide  s'échauffe,  la  liqueur  se  fonce  et  il  se  dégage 
de  l'acide  sulfureux.  La  dissolution  est  immédiate  et  l'acide 
se  colore  légèrement  en  jaune.  On  verse  la  solution  sulfu- 
rique dans  la  glace  mise  en  quantité  suffisante  pour  provo- 
quer un  abaissement  de  température.  Il  surnage  immédia- 
tement un  corps  huileux,  d'odeur  très  aromatique  ;  on 
neutralise  par  le  bicarbonate  de  soude  le  liquide  tout  en- 
tier, et  l'on  distille  dans  un  courant  d'acide  carbonique 
pour  éviter  les  soubresauts.  Le  liquide  le  plus  léger  passe 
surtout  dans  les  premiers  temps  de  l'opération,  quoique 
son  point  d'ébullition  soit  plus  élevé  que  celui  de  l'eau. 
On  obtient  de  cette  façon  un  rendement  considérable  ;  dans 
une  des  opérations,  en  agissant  sur  iS^**  de  carbure  passant 
de  iSii''  à  i34**î  j'^î  obtenu  17^'  de  produit  pur,  ce  qui 
donne  un  rendement  de  85, 96  pour  100  (*).  Le  liquide 
surnageant,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium,  est  distillé 
avec  l'appareil  Le  Bel-Henninger  à  quatre  boules*,  il  passe 
entre  167°  et  17.^**;  le  point  d'arrêt  est  vers  171°,  le  baro- 
mètre marquant  761°'"*,  7.  Le  coi^s  obtenu  dans  ces  con- 
ditions est  une  acétone,  comme  l'indiquent,  en  effet,  ses 
réactions  et  son  dédoublement  sous  l'influence  des  oxy- 
dants. 

La  réaction  qui  produit  cette  acétone  est  très  simple  : 
il  se  fprme  probablement  un  acide  sulfoconjugué  qui  est 
décomposé  par  l'eau  en  régénérant  l'acide  sulfurique  en 

(*)  Il  restait  un  peu  de  liquide  acétonique  dans  le  vase  distillatoire, 
ce  qui  augmente  encore  le  rendement. 
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même  temps  que  s'hydrate  le  carbure  acétylénique  mis  en 
liberté.  La  formule  du  corps  ainsi  produit  correspond  à 
C*H**0,  comme  le  montrent  les  analyses  suivantes  : 

Calculé 
pour 
I.  II.  III.  C'H«0. 

Poids  de  la  substance .     0,2418        o,a433        o,2o63  » 

CO2 0,6870        0,7766        0,5623  )> 

H*  0 o ,  2665  »  o ,  2400  )) 

C  pour  100 74,55    .      74,49  74,81         75 

H  pour  100 12,24  »  iîi,92         1*2,57 

C'est  un  liquide  incolore,  très  fluide,  d'une  odeur  de 
pomme;  sa  saveur  est  brûlante,  aromatique,  avec  quelque 
chose  de  camphre.  Sa  densité  à  o**  a  été  trouvée  égale  à 
O98351.  L'acétone  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'élher,  inso- 
luble dans  l'eau.  Elle  ne  réduit  pas  le  nitrate  d'argent  am- 
moniacal en  solution  aqueuse  ou  alcoolique,  même  après 
une  ébullilion  prolongée.  La  liqueur  de  Fehling  a  donné 
également  des  résultats  négatifs.  Elle  se  combine  avec  le 
bisulfite  de  soude;  la  combinaison  est  soluble  dans  l'alcool 
et  décomposable  par  l'eau  chaude.  Oxydée  par  le  bichro- 
mate de  potasse  et  l'acide  sulfurique  dans  un  appareil  muni 
d'un  réfrigérant  à  reflux,  elle  s'est  scindée  en  acides  ca- 
proïque  et  acétique 

G8Hi«0  -+-3  0  =  G»H*0«-4-  G«Hi20«. 

L'oxydation  a  été  réalisée  de  la  façon  suivante  :  on  a  pris 
1 26',  8  d'acétone  d'une  part  et,  d'autre  part,  276*"  de  bichro- 
mate de  potasse  que  l'on  a  dissous  dans  l'eau.  Le  mélange 
des  deux  liquides  est  additionné  peu  à  peu,  à  TébuUition, 
de  40^'  d'acide  sulfurique  étendu. 

L'ébuUitiou  a  été  maintenue  pendant  douze  heures  ;  on 
a  décanté  le  liquide  huileux  surnageant,  puis  agité  le  liquide 
aqueux  avec  l'éther  qui,  par  évaporation,  a  donné  une  nou- 
velle quantité  d'acide.  On  a  séché  sur  le  chlorure  de  cal- 
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cium  et  distillé  :  le  liquide  Gommence  à  bouillir  assez  bas, 

se  fixe  un  instant  vers  120^,  puis  monte  rapidement  à  ipS" 

et  distille  enfin  entre  ipS**  et  202°.  L'analyse  du  liquide 

passant  entre  ipS**  et  202**  montre  que  l'on  se  trouve  bien 

en  présence  d'un  acide  caproïque. 

Calculé 
Trouvé  pour 

pour  100.  C«H''0*. 

Poids  de  la  substance..     0,2687  »  » 

GO2 o,6o5o        G.'.     61, 3o        G..     6a, 06 

H20 o,25i3        H..     10,55        H..     10, 34 

J'ai  constaté  dans  le  cours  de  mes  opérations  que  le  ca- 
prylidène  de  l'aldéhyde  est  un  carbure  acétylénique  vrai  ; 
il  donne  en  effet  avec  le  chlorure  cuivreux  et  le  nitrate 
d'argent,  tous  deux  en  solution  ammoniacale,  les  précipi- 
tés caractéristiques  de  ces  carbures. 

Pour  préparer  le  composé  cuprique,  on  s'est  servi  du 
carbure  passant  à  i33°-i34**.  La  précipitation  du  chlorure 
cuivreux  est  instantanée;  le  précipité  formé  est  jaune  pâle^ 
la  combinaison  est  compacte;  on  l'a  lavé  à  Teau  légère- 
ment ammoniacale,  puis  séché  à  100**.  Dans  ces  conditions, 
la  teinte  du  précipité  s'est  légèrement  foncée  et  est  deve- 
nue jaune  de  chrome.  L'analyse  a  donné  : 

Calculé 
pour 
C'H"Gu(H2  0).    Trouvé. 

Substance 0,0958  83,71  84,55 

GuSO* 0,0810  »  » 

Caprylène  monochloré  C^H^^Cl.  —  Lorsqu'on  traite 
l'aldéhyde  caprylique  par  le  perchlorure  de  phosphore,  il 
se  forme  du  chlorure  de  caprylène,  qui,  par  départ  d'acide 
chlorhydrique,  engendre  le  caprylène  monochloré 

G«Hi3-GH  =  GHGi; 

Ce  corps  se  forme  en  proportion  considérable  dans  la 
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réaction  que  nous  venons  de  mentionner,  surtout  si  Ton 
n'a  pas  soin  de  refroidir  le  mélange  sur  lequel  ou  opère. 

Pour  l'obtenir,  il  suffît,  après  avoir  traité  par  la  glace  le 
produit  de  la  réaction,  de  distiller  à  Tair  libre.  On  re* 
cueille  ce  qui  passe  jusqu'à  170°,  et  Ton  rectifie.  11  se  dé- 
gage un  peu  d'acide  cblorbydrique  dû  à  la  décomposition 
du  chlorure  de  caprylène. 

Le  caprylène  monochloré  bout  à  167°- 168**.  L'analyse 
du  produit  passant  entre  167*^-1 70°  a  donné  : 

Procédé  Carius, 

Calculé 
pour 
Cl  C«H'''C1. 

pour  100.      Cl  pour  100. 

Substance 0,1721  24, 3i  24,28 

AgCl 0,1692  »  » 

Procédé  par  la  chaux. 

Cl 
pour  100. 

Substance 0,2268  24î7o 

AgCl.., : 0,2225  » 

La  densité  prise  à  o®  est  de  0,9274 ;  c'est  un  liquide  in- 
colore, d'une  odeur  spéciale,  rappelant  un  peu  la  carotte. 
Traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  donne  naissance  au  ca- 
prylîdène. 

Chlorure  de  caprylène  C'H**C1^*  —  Je  n'ai  pas  réussi 
à  obtenir  ce  corps  à  l'état  de  pureté,  parce  qu'il  se  décom^ 
pose  quand  on  le  distille  à  l'air  libre  en  dégageant  de  Facide 
chlorhydrique.  Il  distille  parfaitement  dans  la  vapeur  d'eau 
ou  dans  le  vide;  le  produit  distillé  à  l'air  libre  montre  un 
point  fixe  entre  i85**-i86®.  Cependant  l'analyse  n'indique 
pas  à  ce  moment  un  corps  pur.  Traité  par  la  potasse  alcoo- 
lique, il  donne  d'abord  du  caprylène  monocUoré,  puis  du 
caprylidène. 
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Caprylidène.  —  Le  caprjlidène  est  un  liquide  très  mo- 
bile, d'une  odeur  forte  se  rapprochant  de  celle  de  Toenan- 
thylidène,  c'est-à-dire  ne  présentant  plus  T odeur  d'ail 
d'une  façon  aussi  intense  que  les  carbures  inférieurs.  La 
densité  prise  à  o^  est  égale  à  0,7711,  il  bout  à  i33°-i34**(*)' 
Il  se  combine  au  bicUorure  de  mercure. 

HYDRATATION  DU  DIPROPARGYLE. 

Après  avoir  hydraté  Toenanthylidène  et  le  caprylidène, 
j'ai  voulu  montrer  que  cette  réaction  est  générale  et  qu'un 
corps  n  fois  acétylénique  doit  donner  un  corps  n  fois  acé- 
tone. Je  me  suis  donc  proposé  d'hydrater  le  dipropargyle. 
Mes  recherches,  j'ai.hàte  de  le  dire,  ont  été  rendues  infruc- 
tueuses par  l'instabilité  du  corps  que  j'avais  entre  les 
mains.  Le  dipropargyle  a  été  obtenu  en  traitant  le  tétra- 
bromure  de  diallyle  par  la  potasse  alcoolique  (^  ).  Une  expé- 
rience m'a  donné,  avec  60^'  environ  de  diallyle,  aS^'  envi- 
ron de  carbure  passant  entre  8o**-85°. 

L'acide  sulfurique  ordinaire,  mis  en  contact  avec  ce  car- 
bure, le  noircit  immédiatement,  alors  même  que  le  mé- 
lange est  refroidi  avec  soin.  Après  refroidissement  par  la 
glace,  la  solution  sulfurique  a  laissé  une  matière  solide  ;  le 
mélange  neutralisé,  puis  distillé  ('),  n'a  pas  donné  d'huile 
surnageante,  mais  un  liquide  possédant  une  odeur  extrême- 
ment pénétrante,  rappelant  celle  de  l'alcool.  Distillée  et 
agitée  avec  de  l'éther,  la  solution  n'a  rien  cédé  à  ce  véhi- 

(  *  )  Ces  propriétés  ont  été  déterminées  sur  un  caprylidène  préparé 
avec  la  potasse  alcoolique.  Il  est  possible  que  les  chiffres  trouvés  ne 
soient  pas  absolument  exacts.  Je  n'avais  pas  à  ce  moment  connaissance 
de  la  migration  qui  s'effectue  sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique, 
et  le  carbure  qui  a  servi  à  ces  déterminations  n'a  pas  été  régénéré  de 
la  combinaison  cuprique. 

(')  Henry,  Deutsch.  chem,  Ges.,  p.  7  et  4^7. 

(*)  M.  Henry  a  annoncé  avoir  obtenu  dans  la  distillation  aqueuse 
de  la  solution  sulfurique  un  hydrate  dont  la  composition  n'a  pas  été 
donnée. 
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cule.  Le  liquide  de  la  cornue,  agité  avec  le  même  dissolvant, 
n*a  pas  cédé  de  produit  (*).  L'acide  sulfurique,  étendu  de 
son  poids  d'eau,  se  conduit  de  même;  étendu  de  4  parties 
d'eau,  il  ne  donne  rien  du  tout  d'abord,  mais,  après  huit 
jours,  il   s^est  déposé  une  substance  blanche,  insoluble 
dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther  :  j'en  ai  eu  trop  peu  pour 
en  faire  P analyse.  Une  de  mes  opérations,  dans  laquelle 
j'ai  fait  entrer  80^'  d'acide  sulfurique  ordinaire,   renfer- 
mant 76^  d'eau  et  iS^*"  de  dipropargyle,  m'a  donné  des  ré- 
sultats qui  ne  sont  pas  concordants.  Dans  la  glace  et  le  sel, 
l'opération  a  duré  vingt-cinq  minutes.   La  neutralisation 
a  été  faite  par  la  lessive  des  savonniers  en  présence  de  la 
glace.  Dans  ces  conditions,  il  surnage  un  liquide  huileux, 
d'odeur  pénétrante  et  rappelant  la  coumarine.  J'ai  frac- 
tionné ce  produit  en  quatre  portions  :  65°-7i°,  yS^-SS**, 
BS'^-gS*',  ioo'^-iSd**.  La  plus  abondante  est  celle  qui  passe 
entre  HS^-gS^.  Après  avoir  constaté  que  les  trois  premières 
portions  se  combinent  au  bichlorure  de  mercure,  je  les  ai 
traitées  comme  précédemment  par  l'acide  sulfurique.  La 
plus  grande  partie  du  liquide  avait  disparu",  le  peu  qui  sur- 
nage après  la  neutralisation  passe  avant  100°^  il  reste  une 
très  petite  quantité  de  produit  passant  entre  loo^^-iyo".  La 
solution  aqueuse  agitée  avec  Téther  n'a  rien  cédé  à  ce  der- 
nier. Les  différentes  opérations  ayant  donné  des  résultats 
peu  concordants  et  la  réaction  paraissant  très  complexe,  j'ai 
essayé  d'employer  le  procédé  de  Kutscherow.  Le  sublimé, 
en  solution  aqueuse  saturée  et  mis  en  contact  avec  le  di- 
propargyle, m'a  donné  une  combinaison  immédiate,  volu- 
mineuse, blanchâtre,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
bien  que  cédant  du  sublimé  à  ces  deux  véhicules.  Cette 
propriété  de  se  décomposer  sous  l'influence  de  l'eau  m'a 
conduit  à  analyser  le  produit  sans  lavage  préalable,   en 
l'essorant  simplement  à  la  trompe,  puis  l'exprimant  à  la 

(*)  Il  y  a  probablement  formation  d'un  dérivé  sulfoconjugué  que  je 
n'ai  pas  cherché  à  isoler. 
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presse  dans  du  papier.  Séchée  alors  à  ioo°,  la  combinai- 
son a  pris  une  teinte  violacée. 

La  proportion  de  mercure  dosé  par  la  chaux  a  été  de 
75,76  pour  100,  celle  du  chlore  i4>98  pour  loo. 

Ces  quantités  ne  correspondent  pas  à  une  formule  bien 
définie  5  il  est  probable  que  la  formule  du  précipité  varie 
suivant  les  quantités  de  bichlorure  mises  en  présence.  La 
combinaison  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  et,  en 
présence  d'une  quantité  d'eau  assez  considérable,  elle  est 
repréci pi  table  par  les  alcalis. 

J'ai  traité  la  combinaison  avec  le  bichlorure  de  mercure, 
en  présence  de  l'eau,  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  mé- 
lange aqueux,  distillé  dans  ces  conditions,  noircit^  il  passe 
à  la  distillation  un  liquide  aqueux  possédant  l'odeur  d'al- 
cool signalée  plus  haut,  mais  ne  cédant  rien  à  l'élher.  Le 
carbonate  de  potasse  n'en  a  pas  non  plus  séparé  de  liquide. 
La  combinaison  a  été  chauffée  alors  avec  de  l'eau,  en  tube 
scellé,  jusqu'à  180°.  La  liqueur  aqueuse  s'est  trouvée  inco- 
lore :  du  mercure  métallique  s'est  formé,  le  reste  de  la 
combinaison  ayant  noirci.  Agitée  avec  de  l'éther,  la  solu- 
tion aqueuse  n'a  rien  cédé  à  ce  liquide. 

En  résumé,  je  n'ai  pas  réussi  à  isoler  le  produit  de 
rhydratation  du  dipropargyle ;  j'ai  été  arrêté  par  la  diffi- 
culté d'obtenir  ce  produit  en  quantité  suffisante  et  surtout 
par  son  instabilité  extrême.  J'avais  cependant,  dans  ces  re- 
cherches, un  guide  précieux,  car  le  corps  que  je  devais 
obtenir  théoriquement  était  l'acétonylacétone  (*),  et  ce 
corps  est  connu  depuis  longtemps,  ainsi  que  la  plupart  de 
ses  propriétés. 

(*)  PoAL,  Berichte,  t.  XVIII,  p.  69. 
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OBTENTION  DE  L'ISOPROPYLACÉTYLÈNE  AVEC 
LE  MÉTHYLISOPROPYLGARBONYLE. 

M.  Saytzeif  a  montré  que,  lorsqu'on  enlève  une  molé- 
cule d'hydracide  à  un  carbure  saturé  monosubstitué,  la 
soustraction  d'hydrogène  est  toujours  faite  au  carbone 
voisin  renfermant  le  moins  d'hydrogène;  cette  règle  n'est 
plus  applicable  aux  carbures  bisubstitués  et  la  présence 
d'un  second  atome  d'élément  haloïde  la  modifie  complète- 
ment. M.  Friedel  (*)  a  ainsi  démontré,  en  1869,  que  les 
méthylacétones  traitées  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
puis  transformées  en  carbures  tétratomiques ,  donnent 
naissance  à  des  carbures  acétyléniques  vrais,  c'est-à-dire 
que  l'enlèvement  de  l'hydrogène  se  fait  aux  dépens  du 
groupe  CH^,  bien  qu'il  existe  au  voisinage  un  groupe  CH^. 

Plus  tard,  en  1877,  M.  Eltekoff(2)  trouva  que  les  chlo- 
rures, bromures  et  iodures  éthyléniques  traités  par  la  po- 
tasse alcoolique  donnent  naissance  à  des  carbures  acétylé- 
niques vrais  ou  à  des  carbures  acétyléniques  substitués,  si 
la  fonction  élhylénique  n'est  pas  terminale.  Il  montra 
également  que  l'enlèvement  de  l'hydrogène  dans  un  chlo- 
rure ou  un  bromure  élhylénique  a  toujours  lieu,  si  cela  est 
possible,  entre  les  atomes  de  carbone  auxquels  sont  atta- 
chés les  éléments  halogènes. 

Dans  le  cas  où  un  composé  bihalogéné  correspondant  à 
une  acétone  est  voisin  de  deux  carbones  tertiaires,  on  ob- 
tient; un  composé  de  la  forme 

R  R 

^0  =  0  =  0"^    . 
R/  \R 

M.  Henry  a  du  moins  montré  qu'en  partant  de  l'isobuty- 
roneon  obtient  le  tétraméthylallène. 

Deux  cas  principaux  restent  à  considérer  pour  complé- 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XVI,  p.  3io  et  suiv.;  1869. 
(.*)  Eltekoff,  Berichte,  t.  X,  p.  2067;  1877. 
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ter  Thistoire  de  renlèvement  de   l'hydrogène  dans  les 
bromures,  chlorures  ou  iodures  éthyléniques  : 

1^  Le  dérivé  bisubstitué  correspond  à  une  acétone  et  pos- 
sède au  voisinage  ig^  carbone  tertiaire,  d'après  la  formule 

^GH-CC1>-GH». 

2°  Le  dérivé  bihalogène  est  fait  de  telle  façon  que  Tun 
des  halogènes  est  fixé  sur  un  carbone  tertiaire,  l'autre  sur 
un  groupe  renfermant  encore  un  H,  avec  une  formule 
analogue  à  la  suivante  : 

)C-GH-GH3. 
R^  I     I 
BrBr 

Dans  cette  classe  rentre  le  bromure  de  trimétbyléthylène 

:g-gh-gh5. 

GHa-^i     I 
BrBr 

MM.  Flavitsky  et  Kriloff  (  *  )  ont  annoncé  avoir  obtenu, 
en  traitant  ce  bromure  par  la  potasse  alcoolique,  un  car- 
bure très  volatil,  bouillant  à  34^,  ne  donnant  point  de 
combinaison  cuprique  ou  argentique.  Ils  n^en  ont  pas 
donné  la  constitution.  Leur  travail  n'était  pas  terminé  en- 
core, mais  j'en  ai  cherché  la  suite  sans  la  découvrir. 

Je  me  suis  occupé  alors  de  l'étude  du  premier  des  deux 
cas  qui  restent  à  examiner. 

Mon  point  de  départ  a  été  le  méthylisopropylcarbonyle 

GH8. 

)GH-G0-GÏP. 

Ce  corps  a  été  préparé  synthétiquement  par  la  réaction 
du  chlorure  d'isobutyryle  sur  le  zinc-méthyle.  L'acide 

(»)  Flavitsky  et  Kriloff,  Berichte,  p.  noa;  1877. 
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isobutyrique  qui  a  servi  à  mes  expériences  passait  de  i5i® 
à  i54**5  mais  presque  en  totalité  à  i53®.  Le  chlorure  d'iso- 
butyryle  obtenu  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore 
a  été  difficilement  séparé  de  roxychlqjrure  de  phosphore 
formé  :  après  quatre  rectifications  dans  un  tube  Le  Bel- 
Henninger  à  quatre  boules,  il  passait  surtout  à  96**-97°, 
mais  renfermait  encore  une  très  petite  quantité  d'oxy- 
chlorure,  comme  je  m'en  suis  assuré  en  décomposant  par 
Teau  une  faible  quantité  de  chlorure,  évaporant  presque 
à  siccité  pour  chasser  T  acide  chlorhydrique  et  carac- 
térisant Facide  phosphorique  par  le  molybdate  d'am- 
moniaque. 

On  a  fait  tomber  goutte  à  goutte  le  chlorure  d'isobuty- 
ryle  dans  le  zinc-méthyle  refroidi  par  un  mélange  de  glace 
et  de  sel  5  l'a ppareiL était  du  reste  muni  d'un  long  tube 
devant  servir  de  condensateur.  Lorsque  l'addition  du  chlo- 
rure fut  terminée,  on  versa  immédiatement  sur  la  glace  le 
mélange  incolore  et  parfaitement  fluide.  Il  surnagea  peu 
de  liquide,  ce  qui  tient  à  ce  que  Tacétone  formée  est  assez 
soluble  dans  l'eau.  Â  l'aide  de  distillations  fractionnées, 
on  a  obtenu,  pour  lai^"^  de  chlorure  d'isobutyryle  et  56^' 
de  zinc-méthyle,  58^"^  de  produit  brut,  ce  qui  fait  ^9,79 
pour  100. 

Le  produit  rectifié  passait  surtout  entre  90®  et  100**; 
point  fixe  :  93*^-96°. 

L'action  du  perchlorure  de  phosphore  a  été  très  régu- 
lière 5  le  liquide  acétonique  n'est  pas  coloré,  mais  il  s'est 
dégagé  beaucoup  d'acide  chlorhydrique,  surtout  lorsqu'on 
a  chauffé  pour  terminer  complètement  l'action  du  perchlo- 
rure de  phosphore. 

On  traite  le  produit  par  la  glace;  le  liquide  surnageant 
est  séché  et  distillé.  Il  commence  à  bouillir  vers  92**,  dis- 
tille surtout  vers  96*^-98**,  monte  peu  à  peu  jusqu'à  160°, 
en  se  décomposant  à  partir  de  i3o.  On  a  obtenu,  avec 
34^'  d'acétone  et  83^'  de  perchlorure  de  phosphore,  46^' 
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de  chlorare.  Les  dernières  portions  du  liquide  distillé  ont 
cristallisé  dans  le  tube. 

J'ai  fait  une  seconde  opération  dans  les  mêmes  condi- 
tions :  j'ai  obtenu,  pour  1076'  de  chlorure  d'isobutyryle 
passant  de  92®  à  gS®,  So^*"  de  zinc-métbyle  et  ôS^'^d'acétoiae, 
ce  qui  fait  un  rendement  dé  79,06  pour  100. 

Le  point  d'ébullition  a  été  trouvé  de  94^9  la  pression 
étant  748)8.  Après  Taction  du  chlorure  de  phosphore, 
traitement  à  la  glace  et  dessiccation,  on  a  distillé  le  mé- 
lange des  chlorures  jusqu'à  100°  :  le  dérivé  monochloré 
passe  seul  dans  ces  conditions.  On  le  rectifie-,  il  distille 
surtout  entre  98**  et  95°. 

Les  analyses  ont  donné  : 

Calculé 
Trouvé  pour 

Ag  Cl.  Cl  pour  100.       C»  H»  Cl. 

Substance 0,8202  o,3i4B  33,83  » 

»  0,1627  0,2240  34,05  33,97 


Ce  corps  possède  une  odeur  camphrée  avec  quelque 
chose  de  moisi;  il  distille  parfaitement  à  l'air  sans  décom- 
position-, sa  densité  à  0°  est  de  o,  9682.  Le  dérivé  bichloré 
distille  dans  le  vide  sans  décomposition,  mais  dégage, 
pendant  la  distillation  à  l'air  libre,  de  l'acide  chlorhy- 
drique.  Le  point  d'ébullition  n'est  pas  fixe,  et  je  n'ai  pu, 
malgré  un  grand  nombre  de  rectifications  dans  le  vide, 
l'obtenir  pur. 

Le  mélange  du  dérivé  monochloré  et  du  dérivé  bichloré 
a  été  chauflfé  en  tube  scellé  à  i3o**-i  4o**  avec  environ  dix 
volumes  de  potasse  alcoolique  (*),  pendant  dix  heures. 
On  ouvrit  les  tubes  à  la  lampe,  ils  ne  présentaient  pas  de 
pression;  le  liquide  qu'ils  renfermaient  possédait  une  odeur 
fortement  acétylénique.  On  traita  par  Teau,  le  liquide  sur- 
nageant fut  séché  et  distillé.  On  recueillit  une  première  fois 

(')  Potasse,  2  parties;  Alcool,  i  partie. 
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tout  ce  qui  passait  jusqu'à  80**^  ce  liquide  ayant  été  rectiâé, 
on  conserva  tout  ce  qui  passait  jusqu'à  4o**. 

Le  point  d'ébuUîtion  n'a  pu  être  nettement  observe,  à 
cause  des  soubresauts  très  violents  du  liquide;  celui-ci  m'a 
semblé  néanmoins  passer  vers  3o**. 

Le  liquide  a  été  combiné  au  nitrate  d'argent  ammonia- 
cal :  la  combinaison  est  instantanée.  Le  produit  est  blanc, 
très  soluble  dans  Talcool  dont  il  est  précipi table  en  partie 
par  l'eau.  Il  est  soluble  aussi,  mais  en  très  faible  propor- 
tion, dans  l'eau. 

La  solution  alcoolique  bouillante  donne  par  refroidis- 
sement de  petites  aiguilles  prismatiques.  Chauffée,  elle 
noircit  assez  fortement  et  il  se  produit,  au  bout  d'un  cer- 
tain temps,  un  beau  miroir  métallique. 

Le  dosage  d'argent,  dans  la  combinaison,  a  donné  les 
résultats  suivants  : 

Substance 0,4988 

AgCl 0,4095 

La  théorie  demande  pour  C^H^  Ag,  AgCl  pour  100  =  82; 
on  a  trouvé  82,09. 

Le  mode  d'obtention,  les  propriétés  du  carbure  et  sur- 
tout la  solubilité  dans  l'alcool  de  son  dérivé  argentique,  fait 
nettement  mis  en  lumière  par  M.  Bruylants(^)y  nous  indi- 
quent que  nous  avons  affaire  à  l'isopropylacétylène 

CH\ 

;gh-g  =  gh. 

GH3^ 

Peut-on  dire  que  l'isomère  de  ce  carbure,  le  diméthyl- 

allèue 

GH3. 

)G  =  G  =  GH» 
GHs^ 

se  forme  dans  la  même  réaction  ?  Il  est  difficile  de  trancher 
(*)  Brdylants,  Berichte,  t.  VIII,  p.  407. 
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la  question,  surtout  à  cause  de  la  solubilité  du  dérivé  ar- 
gentîque  du  premier  de  ces  corps  dans  l'alcool. 

Je  pense  cependant  que  l'on  peut  répondre  négative- 
ment. En  effet,  le  précipité  argentique  fut  lavé  par  l'alcool 
en  petite  quantité,  la  solution  alcoolique  fut  traitée  par 
Teau  et  il  n'a  pas  surnagé  de  carbure.  Il  serait  possible, 
néanmoins,  que,  dans  le  cas  où  il  existerait  eu  très  petite 
quantité,  le  corps  formé  se  trouvât  retenu  par  le  précipité 
argentique  produit  au  moment  de  l'addition  de  Peau. 

Ainsi  donc,  contrairement  à  l'idée  émise  par  M.  Bruy- 
lants,  la  présence  d'un  carbone  tertiaire  au  voisinage  du 
groupe  CCl^  ne  donne  pas  naissance  à  un  carbure  allé- 
nique,  mais  il  se  forme,  comme  d'ordinaire,  un  carbure 
acétylénique.  En  résumé  ,  l'enlèvement  de  l'hydrogène 
dans  les  carbures  bi halogènes  ne  se  fait  pas  de  la  même 
façon  que  dans  les  dérivés  monosubstitués  des  carbures 
saturés.  Je  vais  indiquer  dans  un  tableau  la  façon  dont  se 
fait  cet  enlèvement. 

R-GH*-GG1«-GH3  (M,  Friedel), 
R-GH«-G^GH 

Acétylénique. 

On  a  obtenu  ainsi  l'allylène  avec  l'acétone  5  l'éthylacé- 
lylène  avec  le  méthyléthylcarbonyle,  le  propylacétylène 
avec  le  méthylpropylcarbonyle,  le  monylacétylène  avec  le 
méthylnonylcarbonyle,  le  phénylacétylène  avec  le  méthyl- 
phénylcarbonyle  : 

R-GH«-GG12-GH«-R  (M.  Bruylants). 
R.C^G-GH«-R 

Acétylénique  substitué. 

On  a  obtenu  rhéthylpropylacétylène  avec  le  dîpropylear- 

bonyle  : 

R  -  GH»  -  GH  -  GH  -  R  (M.  Limpricht  ) 

Br      Br 
R-GH2-G  =  G-R 
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On  a  obteoa  le  caprjlène  et  probablement  les  carbures 
de  M.  Tmchot  : 

R 

^  CH  -  CH  -  CH*   (M.  Eltekoff). 
K^  Br     Br 


R 


;CH-C  =  CH 

On  a  obtenu  ainsi  Fisopropylacétylène  avec  le  bromure 
dHsopropylétbylène  : 

R  R 

;  CH  -  CCI»  -  CH  :^       ^  M.  Henrv  ) 
R^  R  ' 

R  /R 

R^  \R 

On  a  obtenu  le  tétramélbylallène  arec  Tisobutyrone  : 

\  C  -  CH  -  GH» ?    (MM.  Flavitsky  et  Kriloff). 
R^Br   Br 

On  a  opéré  sur  le  bromure  de  trimé thyléthylène. 

J'ai  ajouté  à  cette  série,  en  opérant  avec  le  méthyliso- 
propylcarbonyle,  Tisopropylacétylène  : 

Rv 

et  je  me  propose  de  reprendre  le  travail  de  MM.  Flavitsky 
et  Kriloff. 

En  résumé,  les  carbures  qui  possèdent  le  groupement 
-  C  ^  CH  précipitent  les  réactifs  cuivreux  et  argentique; 
ils  se  combinent  de  plus  au  bi chlorure  de  mercure.  Ils 
donnent  naissance  par  hydratation ,  à  part  le  premier 
terme,  à  des  méthylacéiones. 


^GH-CG1«-GH» 


\gh-g  =  gh 
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RECHERGBES  EXPÉRIMENTALES 

SUR  LA  VITESSE  D  ÉCOULEMENT  DES  LIQUIDES  PAR  UN  ORIFICE 

A  HINGE  PAROI  ^ 

Par  m.  Th.  VAUTIER. 


HISTORIQUE. 

L'expression  de  la  vitesse  d'écoulement  de  l'eau  est  due 
à  Torrîcelli  {*), 

Considérons  un  large  vase  muni  d'un  orifice  en  mince 
paroi,  au-dessus  duquel  le  niveau  du  liquide  se  trouve  à 
une  hauteur  A;  le  jet  s'échappe  en  ayant  à  sa  naissance 
la  vitesse  d'un  corps  tombant  en  chute  libre  du  niveau 
supérieur  à  celui  de  l'orifice,  c'est-à-dire  que  l'on  a 

V  =  ^  igh. 

Cette  loi  a  été  vérifiée  expérimentalement  par  Ma- 
rîoile  (2)  et  Guglielmi  (3).  Daniel  Bernoulli  (^)  en  a 
donné  une  démonstration  théorique,  ennégligeantlesforces 
de  frottement. 

Si  Ton  suppose  que  le  jet  soit  lancé  horizontalement 
avec  une  vitesse  initiale  v  =  \J ^.gh,  il  décrira  une  para- 
bole 

y  —  Th' 

comme  le  ferait  un  projectile  dans  les  mêmes  conditions, 

(')  Torrîcelli,  Trattato  dél  moto  dei  gravi.  Y\oxes^Q.&\  i64i. 
(»)  Mariotte,  Traité  du  mouvement  des  eaux.  Paris  ;  1686. 
(3)  Guglielmi,  Trattato  fisico  m^atematico  délia  natura  dei  fiumi. 
Bologna;  1697-1712. 
(^)  D.  Bernoulli,  ^6?roûf^na/wzca.  Strasbourg;  1738. 

Ânn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«8érie,  t.  XV.  (Novembre  1888.}        19 
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équation  dans  laquelle  x  et  y  sont  les  coordonnées  d'une 
molécule  par  rapport  à  deux  axes  rectangulaires,  l'un  ver- 
tical, l'autre  horizontal,  dont  le  plan  est  perpendiculaire 
à  la  paroi  et  passe  au  centre  de  l'orifice. 

Ainsi  la  veine  doit  avoir  une  portée  telle  qu'en  plaçant 
une  surface  horizontale  à  une  distance  — y  au-dessous  de 
l'orifice,  elle  la  rencontre  à  une  distance  x  déterminée  par 
la  relation 

Cette  remarque  a  servi  de  point  de  départ  aux  meil- 
leures vérifications  expérimentales  que  l'on  ait  faites  de 
la  vitesse  d'écoulement  à  l'orifice.  Utilisée  d'abord  par 
Torricelli,  elle  a  été  reprise  par  divers  savants.  Bossut  (*  ), 
dans  son  Hydrodynamique  j  rapporte  deux  expériences 
dans  lesquelles  il  a  mesuré  la  portée  d'un  jet  d'eau  émis 
par  un  orifice  circulaire  de  i3™",5  de  diamètre  sous  des 
pressions  de  2™, 92  et  i™,299;  la  vitesse  réelle  diffère 
de  la  vitesse  théorique  de  0,01 3  et  de  0,009  ^^  ^^  ^^"" 
leur. 

On  doit  à  Michelotti  des  expériences  analogues  (2),  rela- 
tives à  un  orifice  de  27™™,  i  de  diamètre  :  la  pression  a 
varié  de  2™,  29  à  7™,  17  ;  la  vitesse  trouvée  concorde  avec 
la  vitesse  calculée  à  0,007  '  0,012;  0,017.  Ces  faibles  dif- 
férences, qui  augmentent  un  peu  avec  la  charge,  sont  attri- 
buées à  la  résistance  de  l'air. 

En  réalité,  la  plupart  des  recherches  expérimentales  qui 
ont  eu  pour  objet  l'étude  de  l'écoulement  des  liquides  ont 
été  faîtes  par  un  procédé  moins  direct  qui  consiste  à  me- 
surer la  quantité  de  liquide  écoulé  dans  un  tempsdonné, 
ou  la  dépense.  En  assimilant  le  jet  à  un  cylindre  ayantpour 


(  »  )  Traité  théorique  et  expérimental  d'Hydrodynamique,  Nouvelle 
édition,  t.  II,  p.  107,  an  IV  de  la  République. 
(')  D'AuBuissoN,  Traité  d'Hydraulique,  2*  édition,  p.  43. 
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base  la  section  s  de  l'orifice  et  pour  hauteur  la  vitesse 
par  seconde  v  =  yj^gh^  la  dépense  Q  doit  être  égale  à 
s\/igh.  L'expérience  montre  que  l'on  a 

Çl=z  ms  >/igh^ 

m  étant  un  coefficient  qui  n'est  constant  qu'entre  des  li- 
mites restreintes.  Cette  différence  est  due  à  ce  fait,  signalé 
par  Newton  (^),  que  le  jet  se  contracte  à  sa  sortie  de 
l'orifice  jusqu'à  une  certaine  distance,  à  partir  de  la- 
quelle il  devient  à  peu  près  cylindrique  5  c'est  la  section  à 
la  naissance  de  ce  cylindre  ou  section  contractée  que 
Ton  doit  multiplier  par  la  vitesse  pour  avoir  la  dépense 
réelle. 

Mais  la  contraction  de  la  veine  n'est  pas  constante  (2)  ; 
elle  dépend  de  la  forme  des  orifices,  de  leurs  dimen- 
sions (3),  de  la  hauteur  d'eau.  Sa  détermination  offre 
quelque  incertitude  •,  elle  a  été  faite  au  moyen  d'un  compas 
sphérique  ou  d'instruments  analogues  qui,  d'après  les  au- 
teurs, «  ne  permettent  pas  d'apprécier  un  demi-milH- 
mètre  »,  ce  qui  introduit  une  erreur  relative  croissante  à 
mesure  que  les  sections  diminuent. 

On  s'est  borné  en  général  à  comparer  (^)  la  dépense 
réelle  à  la  dépense  théorique  pour  tous  les  cas  de  la  pra- 
tique, et  à  déterminer  leur  rapport,  que  l'on  appelle 
coefficient  de  la  dépense  théorique.  On  possède  de  nom- 
breuses expériences  sur  ce  sujet,  relatives  en  général  à  des 
jets  de  grande  section,  notamment  celles  de  Poncelet  et  Les- 


(  *  )  Newton,  PhilosophUe  naturalis  principia  mathematica.  Lon  - 
dres;  168^. 

(')  On  sait  aussi  que  la  section  contractée  se  forme  à  des  distances 
variables  de  l'orifice. 

(»)  Hachette,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  1*  série,  t.  III, 
p.  78;  1816. 

{*)  MoRiN,  Hydraulique,  2*  édition,  p.  i[\. 


Digitized  by 


Google 


aga  TH.    VAtJTIER. 

bros  (orifices  carrés  de  o"',2o),  et  celles  de  M.  Graeff  (*), 
faites  au  réservoir  du  Furens(orificesdeo"^,ooa  à  o'"'i,oii); 
l'une  des  conclusions  communes  à  ces  Mémoires  est  que, 
«  pour  un  orifice  donné,  le  coefficient  de  réduction  tend 
à  devenir  constant  au  delà  d'une  certaine  limite  de 
charge  ».  , 

Enfin,  on  attribue  l'existence  de  la  contraction  à  l'o- 
bliquité des  filets  liquides  qui,  réunis  par  leur  cohésion 
réciproque,  convergent  de  toutes  parts-  vers  l'orifice  et 
ne  deviennent  parallèles  qu'à  une  certaine  distance  dui 
vase. 

On  a  aussi  étudié  (2)  l'influence  de  la  constante  capil- 
laire sur  la  dépense;  M.  Isarn  (^)  a  montré  que  la  section 
contractée  augmente  lorsque  la  constante  capillaire  di- 
minue. 

Il  résulte  de  l'ensemble  des  documents  relatifs  à  la  con- 
traction que,  si  l'on  veut  déduire  de  la  dépense  la  vitesse 
moyenne  du  jet  dans  une  section  déterminée,  il  faut 
mesurer  dans  chaque  cas  particulier  le  diamètre  de  la  sec- 
tion considérée,  ce  qui  peut  se  faire  aisément  aujourd'hui 
par  l'emploi  de  la  photographie. 

Les  deux  méthodes  expérimentales  au  moyen  desquelles 
on  a  vérifié  la  loi  de  Torricelli  donnent  la  vitesse  moyenne  ; 
la  première  seule  a  fourni  des  mesures  exactes-,  elle  a  été 
appliquée  à  des  écoulements  sous  des  charges  dépassant 
i"^,  à  travers  dès  orifices  supérieurs  à  o"*,oi,  c'est-à-dire 
dans  des  conditions  où  les  forces  très  petites  que  l'on 
néglige  dans  l'établissement  de  la  formule  de  Torricelli 
ne  peuvent  avoir  d'influence  notable. 

Les  belles  recherches  de  Savart  ont  été  faites,  il  est  vrai, 
avec  des  orifices  de  3™™,  6°*°*,  etc.,  mais  elles  ont  eu  pour 


(*  )  Mémoires  des  Savants  étrangers,  t.  XXVIII. 
(")  Girard,  Mémoires  de  V Académie,  t.  I;  18 10. 
(')  Isarn,  Journal  de  Physique,  t.  IV,  p.  167;  1875. 
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objet  la  constitution  de  la  veine  et  non  sa  vitesse  (*). 

La  seconde  méthode  a  surtout  un  intérêt  pratique;  il 
serait  peu  exact  de  déduire  la  vitesse  delà  dépense,  puisque 
les  mesures  de  section  du  jet  sont  peu  approchées,  étant 
donnée  la  manière  dont  elles  ont  été  faites. 

On  s'est  proposé  dans  le  présent  travail  d'étudier  une 
méthode  et  de  construire  des  appareils  qui  permettent  de 
mesurer  directement  la  vitesse  d'un  mouvement  d'une 
manière  générale. 

On  s'en  est  servi  pour  mesurer  la  vitesse  d'écoulement 
d'un  liquide  par  un  orifice  en  mince  paroi,  suivant  l'axe 
du  jet-,  on  a  d'abord  employé  l'eau  sous  de  faibles  charges 
pour  lesquelles,  d'après  ce  qui  précède,  les  mesures  font 
défaut  et  les  inexactitudes  possibles  de  la  loi  de  Torricelli 
ont  le  plus  de  chance  de  se  manifester. 

On  a  fait  ensuite  des  expériences  analogues  sur  la  vitesse 
de  liquides  visqueux  sur  lesquels  on  ne  connaît  pas  de 
données  de  cette  nature. 

On  a  mesuré  la  dépense  de  ces  liquides;  des  photogra- 
phies de  la  forme  des  jets  ont  permis  de  connaître  leur 
section  et,  par  suite,  leur  vitesse  moyenne. 

CHAPITRE  I. 

MÉTHODE  GÉNÉRALE.    —  SON   APPLICATION   A   l'ÉTUDE   DE   LA  VITESSE 

d'Écoulement  de  l'eau  par  le  procédé  du  miroir  tournant. 

La  mesure  directe  de  la  vitesse  d'écoulement  d'un  li- 
quide par  un  orifice  en  mince  paroi  peut  s'obtenir  par 
une  méthode  générale  susceptible  de  nombreuses  appli- 
cations et  dont  le  principe  bien  connu  s'énonce  ainsi  : 

La  résultante  V  de  deux  vitesses  simultanées  v  et  f^, 
dont  un  point  P  est  animé,  est  représentée  en  grandeur 


(*)  FÉLIX  Savart,  Annales   de  Chimie  et  de  Physiquej  a"  série, 
t.  LUI,  p.  337;  i833. 
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et  en  direction  par  la  diagonale  du  parallélogramme 
construit  sur  les  droites  qui  représentent  ces  vitesses. 

On  a 

sin(V,p)=  ;^sm(p,p'), 
sin(V,p')=  ^sin(p,p'). 

Ces  trois  équatîons  déterminent  complètement  trois  quel- 
conques des  inconnues,  quand  on  connaît  les  trois  autres 
parmi  lesquelles  au  moins  une  vitesse  sera  donnée. 

Le  point  P  peut  être  figuré  à  l'intérieur  d'un  jet  trans- 
parent qui  s'écoule,  par  une  petite  bulle  liquide  choisie 
de  manière  à  être  visible  dans  la  veine,  et  à  en  prendre 
la  vitesse  y^  qu'il   s'agit  de  déterminer.  Si  Ton  projette 

Fig.  I.  '    ■ 


l'image  de  la  bulle  sur  un  écran,  cette  image  se  dépla- 
cera avec  la  même  vitesse  (^)  à  la  surface  de  l'écran; 
imprimons-lui  en  même  temps  une  vitesse  connue  i^  sui- 
vant une  direction  déterminée  (^,  i^)  :  la  résultante  Vde 
ces  deux  vitesses  simultanées  sera  représentée  en  grandeur 
et  en  direction  par  une  ligne  inclinée  (V,f/).  Connaissant 

(  '  )  Nous  supposons  actuellement  que  le  rapport  de  l'image  à  l'objet 
soit  égal  à  l'unité. 
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^'?  (^)^  )  ^t  (V,  ^')',  on  en  déduit  la  vitesse  ^  de  la  bulle 
et,  par  suite,  celle  du  jet. 

J'ai  employé  cette  méthode  de  deux  manières  distinctes 
au  point  de  vue  expérimental  :  dans  une  première  série 
de  mesures,  l'image  de  la  bulle,  avant  de  tomber  sur 
l'écran,  se  réfléchit  sur  un  miroir  tournant  qui  lui  donne 
une  vitesse  connue  ^'\  dans  une  autre  série,  l'image  se  pro- 
jette directement  sur  une  plaque  photographique  à  laquelle 
on  communique  une  vitesse  déterminée  i/;  peu  importe 
en  effet,  au  point  de  vue  de  la  composition  des  vitesses,  que 
ce  soit  l'image  ou  l'écran  qui  se  déplace;  la  seule  condition 
nécessaire,  c'est  qu'il  y  ait  un  mouvement  relatif  connu  de 
l'un  par  rapport  à  l'autre. 

On  remarquera  que  cette  méthode  ne  donne  pas  la  vi- 
tesse moyenne  du  jet,  mais  la  vitesse  suivant  une  tra- 
jectoiredétermînée  à  l'intérieur  dujet,  c'est-à-dire  l'espace 
parcouru  dans  un  temps  donné  le  long  d'un  filet  ou  plutôt 
d'un  ensemble  de  filets  liquides  très  voisins,  élément  qui 
échappe  aux  mesures  faites  par  la  dépense. 

Dispositions  communes  aux  deux  méthodes.  —  Avant 
de  parler  de  la  méthode  du  miroir  tournant  et  de  la  mé- 
thode graphique,  j'indiquerai  quelques  dispositions  qui 
leur  sont  communes,  notamment  ce  qui  concerne  l'un  des 
vases  à  écoulement  :  on  en  trouvera  le  dessin  sur  une 
partie  de  laijîg.  aa,  qui  est  une  vue  d'ensemble  compre- 
nant, en  outre,  des  appareils  dont  il  sera  parlé  ultérieu- 
rement. Les  divers  récipients  qui  contiennent  Teau  ou  les 
liquides  à  étudier  sont  des  vases  semblables,  ne  différant 
que  par  la  hauteur  ou  le  diamètre  :  ils  se  composent  d'un 
large  tube  cylindrique  en  verre,  fermé  à  une  extrémité  par 
une  plaque  de  laiton  dressée  et  polie  de  manière  à  pré- 
senter une  surface  plane,  au  centre  de  laquelle  est  percé 
un  orifice.  Le  cylindre  est  mastiqué  sur  le  fond  métal- 
lique dans  une  position  telle  que  son  axe  passe  très  sensi- 
blement parle  centre  de  l'orifice. 
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Il  est  nécessaîre  de  placer  cet  appareil  sur  un  support 
rîgîde  :  on  a  pris  deux  blocs  de  pierre  reliés  par  des  barres 
de  fonte  (non  figurées)  •,  on  y  a  fixé  quatre  consoles*,  cha- 
cune d'elles  porte  vers  son  extrémité  une  vis  calante. 

On  place  le  vase  sur  trois  de  ces  pointes,  qui  per- 
mettent de  rendre  la  plaque  de  laiton  horizontale^  ce  ré-^ 
glage  étant  fait,  on  amène  la  quatrième  pointe  au  contact. 
Des  trous  coniques  évasés  reçoivent  les  extrémités  de  ces 
vis  :  tout  déplacement  de  l'appareil  est  ainsi  évité. 

On  a  intérêt  à  ce  que  le  jet  soit  visible  le  plus  près 
possible  de  Torifice  :  l'épaisseur  de  la  plaque  en  masque 
déjà  une  partie  ;  aussi  a-t-on  employé  pour  fermer  le  vase 
une  rondelle  i  (fig*  a),  solidaire  d'un  levier  ed  articulé  en 


Fig.  2. 


y^"" 


^ 


e  -,  celui-ci  étant  relevé  et  accroché  horizontalement  à  un 
arrêt/',  la  rondelle  vient  s'appliquer  sur  l'orifice,  sans  en 
toucher  le  bord  supérieur,  et  arrête  l'écoulement.  Lorsque 
le  levier  est  vertical,  le  jet  s'échappe  et  peut  être  vu  à 
partir  de  la  face  inférieure  de  la  plaque. 

Avant  de  fixer  la  plaque  de  laiton  au  cylindre  de  verre, 
on  l'a  percée  (*)  d'un  trou  conique  très  évasé,  qu'on  a 


(*)  Il  eût  été  plus  facile  de  pratiquer  Torifice  dans  une  petite  pièce 
métallique  qu'on  aurait  vissée  sur  le  fond  du  vase;  mais,  en  opérant 
ainsi,  le  plan  de  l'orifice  ne  conserve  pas  longtemps  son  niveau,  par 


Digitized  by 


Google 


VITESSE    d'écoulement    DES    LIQUIDES.  29 J 

travaillé  de  manière  à  obtenir  un  orifice  circulaire  en 
mince  paroi,  à  arête  vive  et  régulière  5  on  achève  le  polis- 
sage au  rouge  d'Angleterre  employé  pour  les  miroirs. 
Parmi  ceux  que  j'ai  utilisés,  je  n'ai  découvert  aucune  as- 
périté appréciable  en  les  regardant  avec  un  microscope  à 
long  foyer  5  le  diamètre  de  chacun  d'eux  a  été  mesuré  dans 
deux  sens  rectangulaires  :  les  différences  sont  comprises 
entre  ^j^  et  j—  de  millimètre  au  plus  5  le  diamètre  peut 
donc  être  considéré  comme  constant  à  environ  -^  de  sa 
valeur,  l'orifice  le  plus  employé  ayant  environ  6"°^  de 
diamètre. 

Le  vase  étant  sur  son  support  et  plein  d'eau,  on  laisse 
le  jet  s'écouler;  il  paraît  alors  immobile  et  ressemble  à  une 
tige  de  cristal  ;  mais  en  général  il  se  déforme  bientôt  en  pre- 
nant les  apparences  diverses  étudiées  par  M.  Magnus  (  *  )  : 
en  même  temps,  on  voit  à  l'intérieur  du  récipient  le  li- 
quide éprouver  un  mouvement  giratoire  (^  ). 

Il  suffit,  pour  rendre  au  liquide  sa  tranquillité  pri- 
mitive, de  placer  dans  le  réservoir  des  cloisons  verticales 
(non  représentées  dans  l^fig»  22).  Cette  précaution  n'est 
.  plus  nécessaire  quand  le  vase,  au  lieu  de  contenir  de 
l'eau,  est  rempli  d'un  liquide  visqueux. 

Il  faut  pouvoir  introduire  au  sein  du  récipient  les  bulles 
qui,  en  passant  dans  le  jet,  doivent  y  former  des  mires  mo- 
biles permettant  l'application  de  la  méthode  indiquée  plus 
haut;  pour  les  diriger  dans  l'axe  du  jet,  on  place  {fig»  22) 
un  tube  L  de  manière  que  son  axe  coïncide  sensiblement 
avec  la  verticale  passant  au  centre  de  l'orifice.  Il  entre  à 


suite  des  tassements  du  joint  ;  de  plus,  le  fond  du  vase  n'est  plus  par- 
faitement lisse  au  voisinage  de  l'orifice,  c'est-à-dire  dans  la  partie  où 
cela  est  le  plus  nécessaire. 

(*)  Maqi^ub,  Poggendorjff's  Annalenj  t.  XGV,  p.  i;  i855. 

(»)  On  sait  que  la  vitesse  angulaire  w  de  ce  mouvement  est  inver- 
sement proportionnelle  au  carré  de  la  distance  r  à  l'axe,  c'est-à-dire 
qu'on  a  wr»  =  const.  (Rksal,  Mécanique  générale^  t.  II,  p.  200.) 
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frottement  doux  dans  un  second  tube  métallique  dont 
la  base  glisse  dans  une  rainure  taillée  dans  la  règle  a, 
supportée  elle-même  par  deux  colonnes  5  celles-ci  ont 
leurs  extrémités  supérieures  filetées  et  munies  de  pièces 
permettant  de  rendre  horizontale  la  règle  a  qui  peut  en- 
core se  déplacer  un  peu  parallèlement  à  elle-même.  En 
somme,  le  tube  L  pourra  prendre  deux  mouvements  rec- 
tangulaires.  Enfin,  on  peut  le  baisser  ou  l'élever  à  vo- 
lonté. 

Il  s'agit  maintenant  de  savoir  à  quelle  distance  de  Tori- 
fice  doit  se  trouver  l'extrémité  inférieure  de  ce  tube  pour 
que  sa  présence  n'introduise  pas  de  perturbation  dans 
l'écoulement  \  or  la  région  où  se  manifeste  visiblement 
l'activité  de  l'orifice  cesse  très  près  de  lui.  C'est  du  moins 
ce  qui  résulte  de  l'expérience  suivante  (^)  :  on  prend  l'un 
des  vases  à  écoulement,  dont  l'orifice  a  &^^  de  diamètre 
(Jig^  2)5  on  verse  de  l'eau  jusqu'à  ce  que  le  niveau  A' A' 
atteigne  lo^^'de  haut^  puis  une  couche  d'huile  AA,  A' A'  de 
1 5^°^  ;  les  deux  liquides  étant  en  repos,  on  les  laisse  s'écouler 
et  l'on  constate  que  leur  surface  de  séparation  A' A'  reste 
plane  tant  qu  elle  est  à  plus  de  10"^™  de  l'orifice  •,  puis  elle  se 
déforme  partiellement.  Lorsque  A' A'  est  venu  en  B'B',  il  se 
produit,  vers  le  centre  seulement,  une  convexité  C  tournée 
vers  le  fond  du  vase  et  dont  la  projection  horizontale  est 
limitée  à  un  cercle  ayant  un  diamètre  d'environ  une  fois 
et  demie  celui  de  l'orifice.  Cette  convexité  devient  plus 
forte  à  mesure  qu'elle  se  rapproche  de  l'orifice,  et  finit 
par  y  pénétrer  sans  en  toucher  les  bords;  le  jet  d'eau  con- 
tient à  ce  moment  un  jet  d'huile  qui  s'écoule  en  même 
temps  que  lui  {fig^  3). 

La  déformation  commence  à  être  visible  à  une  distance 
de  l'orifice  qui  ne  varie  qu'entre  des  limites   restreintes, 


(*)  Une  expérience  analogue  avait  déjà  été  faite  par  M.  H.  Tresca, 
mais  sans  prendre  de  mesures  (  Mém,,  Sav.  étrangers,  t.  XVIII,  p.  764  )• 
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lorsque  le  diamètre  de  Torifice  et  la  pression  changent 
notablement  :  on  le  verra  plus  loin. 

Fig.  3. 


^ 


Les  observations  faites  en  regardant  la  surface  de  sépa- 
ration de  deux  liquides,  vue  par  transparence,  donnent 
seulement  le  sens  général  du  phénomène.  Pour  arriver  à 
des  résultats  plus  précis,  je  dispose,  comme  l'indique  la 
fig,  4»  un  collimateur  formé  d'une  croisée  de  fils  A  au 

Fig.  4. 


ViJ 


B 

G 
G' 


-ic 


foyer  d'une  lentille  B,  une  glace  C  à  faces  parallèles  et 
une  lunette  D  \  on  verse  dans  le  réservoir  une  couche  de 
nitrobenzine  et  d'essence  de  térébenthine  en  proportions 
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telles  que  sa  densité  soit  égale  à  celle  de  l'eau;  celte  cou- 
che occupe  une  hauteur  de  2*^"  environ,  son  niveau  est  en 
LL.  On  achève  de  remplir  le  vase  avec  de  l'eau  jusqu'en 
GG.  Chacune  des  surfaces  planes  LL,  GG  réfléchît  l'image 
des  fils  que  l'on  voit  dans  la  lunette  :  occupons-nous  seu- 
lement de  l'image  réfléchie  par  LL,  car  c'est  seulement  la 
forme  de  cette  surface  qui  offre  quelque  intérêt.  Lorsque 
le  jet  s'écoule,  le  niveau  baisse,  l'image  reste  au  point 
tant  que  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides  LL 
est  plane;  mais  elle  perd  toute  netteié  lorsque  cette  sur- 
face, arrivée  en  L'L'  par  exemple,  devient  convexe  par 
suite  du  voisinage  de  l'orifice.  A  ce  moment,  on  note  la 
hauteur  totale  des  deux  liquides. 

Il  suffit  d'une  légère  déformation  pour  troubler  com- 
plètement l'image;  ainsi  on  ne  peut  pas  laisser  dans  le  ré- 
servoir les  cloisons  verticales  dont  il  a  été  question,  à 
cause  de  la  convexité,  cependant  bien  faible,  qui  se  forme 
par  capillarité  entre  leurs  parois  ;  pour  éviter  les  mouve- 
ments giratoires,  on  laissait  chaque  fois  les  liquides  en 
repos  pendant  vingt-quatre  heures.  Il  est  encore  néces- 
saire que  l'eau  mouille  complètement  le  verre  ;  sans  cela, 
les  gouttes  qui  glissent  le  long  du  vase  forment,  en  tom- 
bant, des  ondes  qui  se  propagent  à  la  surface  du  liquide 
et  font  osciller  l'image,  ce  qui  rend  toute  observation 
impossible. 

La  surface  de  séparation  L'L'  se  déforme  à  des  distances 
D  de  l'orifice  qui  varient  un  peu  avec  la  hauteur  totale 
H  du  liquide  dans  le  vase.  Voici  les  résultats  avec  un 
orifice  de,  5°*™,  90  : 

H.  D. 

cm  cm 

21.8  1,3 

11.9  I>2 

4,4  1,0 
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Avec  un  orifice  de  4""*  de  diamèlre,  D  varie  encore  de 
i*^™,3  à  i*^™,  entre  les  mêmes  limites  dépression. 

En  résumé,  pour  que  le  tube  L  {fig.  22)  se  trouve 
tout  entier  en  dehors  de  la  région  où  se  manifeste  l'action 
de  l'orifice,  il  suffît  que  son  extrémité  inférieure  soit  à  plus 
de  i*^"*,3  au-dessus  du  fond  du  vase. 

Procédé  à  suivre  pour  projeter  V image  des  bulles,  — 
Supposons  maintenant  que  l'écoulement  ait  lieu  et  que  des 
bulles  soient  entraÎDées  constamment  dans  le  jet,  dont  elles 
suivent  l'axe.  Pour  obtenir  leur  image,  il  semble  qu'il 
suffira  de  projeter  {fig^  5)  sur  un  écran  E  l'image  du  jet 

Fig.  5. 


S-^; 


^:^-:-£:.%^<-;-- 0 il' 


qui  les  contient  ;  on  dirige  donc  un  faisceau  de  lumière 
parallèle  et  horizontal  sur  le  jet  L  (perpendiculaire  au 
plan  de  la  figure),  dont  un  objectif  O  donne  en  E  une 
image  représentée  fig,  7  ;  elle  se  compose  d'une  plage 
sombre  abcd  coupée  en  son  milieu  par  un  trait  brillant 
et  mince  ;  le  jet  exerce  donc  sur  les  rayons  qui  le  tra- 
versent une  action  analogue  à  celle  d'une  lentille  cylin- 
drique de  même  diamètre  et,  par  conséquent,  à  très  court 
foyer.  Le  faisceau  qui  en  sort  {fig*  5)  diverge  suivant  les 
directions  FM,  FN  ;  la  quantité  de  lumière  que  le  jet 
envoie  à  l'objectif  est,  par  suite,  très  faible  et  son  image 
abcd  {fig*  7)  paraît  noire;  le  trait  brillant  est  l'image 
de  la  ligne  focale  F  {fig*  5;  (perpendiculaire  au  plan  de 
la  figure). 
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Cherchons  à  rendre  visible  sur  l'ëcran  un  objet  situé  à 
l'intérieur  de  la  veine  liquide  ;  attachons  par  exemple,  à 
3o*^°^  au-dessus  de  Torifice,  un  fil  vertical  assez  long  pour 
que  son  extrémité  libre  pénètre  dans  le  jet  5  cette  extré- 
mité, que  Ton  aperçoit  directement,  ne  se  voit  pas  en  pro- 
jection ;  mais  elle  apparaît  sur  l'écran,  à  condition  de 
placer  entre  la  source  et  le  liquide  (entre  A  et  h^fig.  5) 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


une  lentille  cylindrique  (non  représentée  ici,  mais  des- 
sinée en  D^Jig.  8)  dont  le  foyer  soit  symétrique  de  la 
ligne  focale  F,  par  rapport  à  Taxe  du  jet  L  -,  le  faisceau  qui 
arrive  à  l'objectif  O  diverge  alors  beaucoup  moins  qu'avant, 
et  l'image  de  la  veine,  devenue  lumineuse  dans  sa  plus 
grande  partie,  prend  l'aspect  indiqué  fig.  6  ;  on  pourra 
donc  obtenir  ainsi  l'image  de  toute  bulle  qui  passera  dans 
le  liquide. 

Il  est  nécessaire  d'éclairer  le  jet  par  la  lumière  élec- 
trique ou  le  soleil  ;  on  n'a  obtenu  aucun  résultat  appré- 
ciable avec  d'autres  sources,  pas  même  avec  la  lumière 
Drummond,  quoiqu'on  ait  varié  de  bien  des  manières  la 
nature  et  la  disposition  des  appareils  concentrant  les 
rayons  sur  le  liquide.  J'ai  donc  pris  comme  source  soit  le 
Soleil,  soit  une  lampe  Reynîer  recevant  un  courant  d'en- 
viron 35  ampères  fourni  par  une  série  d'accumulateurs  (*). 

(*)  Accumulateurs  genre  Faure-Sellon-Volckmar. 
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On  ne  peut  employer  direciemeni  le  courant  d'une  ma- 
chine :  les  trépidations  qui  accompagnent  la  production 
mécanique  de  rélectricité  se  communiquent  au  jet  et  ren- 
dent les  mesures  incertaines,  h  moins  que  les  machines 
ne  soient  très  loin  du  laboratoire. 

''  Méthode  du  miroir  tournant. 

L'application  de  la  méthode  générale  (p.  293)  à  la  me- 
sure de  la  vitesse  d'écoulement  d'un  liquide  peut  être  faîte 
à  l'aide  d'un  miroir  tournant. 

hes  Jig,  8  et  9  représentent  schématiquement  la  dispo- 
sition des  appareils  (*)  : 

B,  lentille  donnant  un  faisceau  parallèle  de  rayons  éma- 
nant de  la  source  S^  enfermée  dans  une  lanterne; 

C,  fente  à  ouverture  variable  ; 

D,  lentille  cylindrique  de  8*^™  de  foyer  donnant  de  la  fente 
C  une  image  située  à  2"°^  environ  du  jet  entre  F  et  D  ; 

E,  écran  qui  protège  la  lentille  des  gouttes  liquides  pro- 
duites au  moment  de  l'ouverture  de  Torifice  ; 

G,  objectif  muni  d'un  diaphragme  de  i5™"*; 
H,  miroir  plan  argenté,   mobile  autour   d'un    axe  ver- 
tical ; 
I,  écran  sphérique  sur  lequel  se  forme  l'image  du  jet; 
K,  récipient  cylindrique  ; 
L,  tube  directeur  des  bulles  (p.  297); 
M,  règle  verticale  divisée  en  millimèlres. 

On  fait  passer  un  fil  à  plomb  au  centre  de  l'orifice  et 
un  autre  suivant  l'axe  de  rotation  XX  du  miroir  ;  ils 
déterminent  un  plan  vertical  dans  lequel  on  centre  les 
appareils. 


(  '  )  On  ne  tiendra  pas  compte  pour  le  moment  de  l'appareil  NN,  dont 
l'usage  sera  indiqué  ultérieurement. 
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Lorsque  le  jet  s'écoule,  son  extréniité  libre  est  reçue 
sur  une  planche  presque  verticale,  isolée  du  sol  afin  que 

Fig.  8  et  9. 


I  n    P' 
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les  vibrations  du  liquide  ne  se  transmettent  pas  au  sup- 
port du  réservoir  (  *  ). 

L'écran   I  (Jig-  10)  est  une  calotte  sphérique  (2),  qui 


(')  Savart(F.),  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LUI  ;  i833. 

(*)  Pour  l'obtenir,  on  cintre  une  barre  de  fer,  puis  on  décrit  à  sa 
surface  une  demi-circonférence  avec  un  rayon  de  34i"""  ;  on  lime  le 
métal  de  façon  à  former  un  biseau  à  arête  vive  suivant  l'arc  tracé  :  le 
gabarit  ainsi  obtenu  est  serré  entre  deux  pivots  rigides,  scellés  dans 
une  pierre  sur  laquelle  on  place  quelques  briques  que  l'on  recouvre  de 
terre  à  modeler  ;  en  le  faisant  osciller,  on  arrive  aisément  à  donner  au 
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se  visse,  par  une  rondelle  située  à  son  pôle,  sur  un  tube 
A  maintenu  par  deux  paliers  sur  un  pied  à  vis  calantes. 
Ce  tube  traverse  à  frottement  doux  les  supports  annulaires 
d?un  vernier  E  et  d'un  arc  de  cercle  D  divisé  j  l'arc  ne  peut 

Fig.  10. 


pas  se  déplacer  dans  son  plan,  grâce  à  un  arrêt  fixé  contre 
la  paroi  C,  mais  le  vernier  E,  rendu  solidaire  du  tube  A 
par  une  vis  de  pression  B,  se  meut  avec  lui  et  permet  de 
lire,  à  la  minute  près,  les  angles  dont  l'écran  tournera 
sur  lui-même. 

On  décrit,   à  la  surface  de  l'écran,  des  parallèles  dis- 

gâteau  la  forme  sphérique  :  on  moule  sur  cette  surface  l'écran  {^fig.  lo) 
au  moyen  d'un  mélange  de  plâtre  et  de  chanvre. 
Ann,  dû  Chim,  et  de  Phys,^  6«  série,  t.  XV,  (Novembre  1888.)       20 
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tantes  de  a""  à  3""*,  qui  serviront  de  repères  pour  les  me- 
sures ultérieures. 

Réglage.  —  Deux  orifices  circulaires  F,  F',  percés  sui- 
vant l'axe  de  rotation,  permettent  de  donner  cette  di- 
rection à  une  tige  cylindrique  G  qui  glisse  à  frottement 
doux  en  FF',  et  sur  laquelle  on  a  marqué  deux  traits  dis- 
tants de  341""*  (rayon  de  la  sphère  k  laquelle, appartient 
récran):  suivant  que  Tun  ou  Tanitre  trait  se  trouve  en 
regard  d'un  index  (^),  l'extrémité  de  la  tige  affleure  la 
surface  de  l'écran  ou  bien  la  dépasse  de  341*°°"  ;  elle  in- 
dique, par  suite,  la  position  du  centre  de  la  sphère  à 
laquelle  appartient  Técran,  et  où  il  faut  placer  le  centre 
du  miroir  tournant  pour  que  l'image  du  jet  qui  s'écoule 
reste  au  point  pendant  la  rotation  du  miroir.  On  a  de 
plus  vérifié  que,  le  tube  A  étant  horizontal,  la  surface, 
en  ses  différents  points,  est  à  34i""*  du  miroir,  à  i™™ 
près. 

On  place  dans  l'orifice  du  vase  à  écoulement  une  pointe 
dont  l'image,  réfléchie  par  le  miroir  H  (Jjg>  9),  se  pro- 
jette sur  l'écran,  que  l'on  a  d'abord  fait  tourner  sur  lui- 
même  jusqu'à  ce  que  les  parallèles  tracées  soient  horizon- 
tales ;  on  règle  ensuite  la  position  du  miroir  de  telle 
sorte  que,  pendant  sa  rotation,  l'image  de  la  pointe  se 
déplace  le  long  d'un  de  ces  traits.  Le  vernier  E  est  alors 
amené  au  zéro  de  la  graduation  et  fixé  dans  cette  posi- 
tion au  tube  A. 

Mesure.  —  Supposons  que  le  vase  à  écoulement  soit 
ouvert  :  la  veine  liquide  s'échappe  à  travers  l'orifice  et  des 
bulles  passent  sans  cesse  suivant  son  axe;  si,  pendant  qu'une 
bulle  se  déplace  verticalement  dans  le  jet,  le  miroir  im-r 
prime  à  son  image  un  mouvement  horizontal,  on  voit  sur 
l'écran  une  ligne  inclinée  résultant  de  la  composition  des 
deux  vitesses  rectangulaires  ;  on  fait  tourner  l'écran  sur 

(*)  On  prend  comme  index  la  face  extérieure  de  Torifice  F'. 
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lui-même  d'un  angle  a,  pour  lequel  les  traits  de  repère, 
primitivement  horizontaux,  deviennent  parallèles  à  cette 
ligne.  Soient 

M  la  vitesse  cherchée  d'une  bulle,  et  par  suite  celle  du  jet; 
Kç'  la  vitesse  verticale  de  Timage  de  cette  bulle  f  ^  étant 

le  rapport  T — - — ); 
**        image/ 

t/  la  vitesse  horizontale  de  la  même  image, 

a  Tinclinaison  de  la  résultante, 

on  aura 

Kp  =  i^'tanga, 

a  est  lu  sur  le  cercle  divisé  D. 

La  mesure  de  i^  se  déduit  aisément  de  la  vitesse  angu- 
laire du  miroir;  lorsque  ce  dernier  tourne  d'un  angle 
donné,  l'image  qu'il  réfléchit  parcourt  un  angle  double. 
Supposons  que  le  miroir  fasse  n  tours  en  une  seconde, 
soit  r  sa  dislance  à  l'écran,  égale  à  34 1""*  (rayon  de  la 
surface  sphérique);  on  aura  ^  =  4''^rn  et,  par  suite, 

p  =  -^  «tanga. 

Forme  des  images.  —  Quel  est  l'aspect  de  Técran  pen- 
dant la  marche  d^une  expérience?  Si  la  veine  liquide, 
éclairée  sur  une  longueur  d'environ  3*^"*,  s'écoule  sans 
qu'aucune  bulle  n'y  passe,  on  voit  une  plage  blanche 
de  5*^°^  de  haut  occupant  la  largeur  de  l'écran.  Toute 
trépidation  provenant  de  la  rue,  insensible  pour  un  ob- 
servateur qui  regarde  directement  le  jet,  se  traduit  im- 
médiatement par  une  ondulation  des  bords  de  cette  plage, 
ou  par  une  traînée  large  et  sombre  qui  la  traverse  de  haut 
en  bas,  si  c'est  un  choc  produit  dans  une  pièce  voisine. 
Il  y  a  là  un  moyen  très  sensible  de  s'assurer  que  le  jet  est 
tranquille. 
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Dès  que  les  bulles  arrivent  dans  le  jet,  cette  plage  ÂBCD 
{fig>  II)  est  sillonnée  de  lignes  sombres  sensiblement  pa- 
rallèles GH,  inclinées  sur*  l'horizon,  en  nombre  égal 
à  celui  des  gouttelettes  qui  se  succèdent  dans  la  veine 

Fig.  II. 


et  qui  sont  coupées  par  les  traits  de  repère  EF.  Les 
lignes  GH  sont  bien  réellement  les  images  des  bulles; 
pour  s'en  assurer,  on  place  dans  le  récipient  {fig-  8), 
sur  le  tube  L,  un  entonnoir  à  robinet^  on  y  verse  du 
chloroforme  coloré  en  rouge,  qu'on  laisse  s'écouler  goutte 
à  goutte  dans  le  jet  :  si  le  miroir  tourne  lentement, 
on  voit  sur  l'écran  des  bulles  rouges  comprises  entre 
deux  traits  noirs  AA,  BB  {fig*  12);  leur  forme  est  celle 

Fig.  12. 


d'ellipsoïdes  peu  différents  de  sphères  et  dont  le  grand 
axe  est  parallèle  au  sens  CC  de  Técoulement.  Si  les  gouttes 
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deviennent  de  plus  en  plus  petites,  les  traits  AA,  BB  se 
rapprochent  et  finissent  par  se  superposer  ]  condition  qui 
sera  la  plus  favorable  pour  les  mesures  ultérieures,  puis- 
qu'alors  la  masse  de  ces  mires  mobiles  sera  une  petite 
fraction  de  celle  du  jet  (p.  820). 

Si  le  liquide  coloré  s'écoule  en  jet  à  surface  lisse  et  con- 
tinue, la  plage  blanche  garde  Taspect  uni  en  s' estompant 
un  peu  ^  mais  si  ses  bords  prennent  à  l'intérieur  de  la  veine 
BBBB  la  forme  AA  indiquée  Jig.  i3,  lies  renflements  se 


Fig.  i3. 
A 


voient  sur  l'écran  comme   si    chacun    d'eux    était    une 
goutte. 

Nature  des  bulles.  —  On  a  injecté  différents  liquides, 
tels  que  sulfure  de  carbone,  nilrobenzîne,  bromoforme  : 
ils  donnent  les  mêmes  apparences.  Un  moyen  simple  de 
faire  varier  la  grosseur  des  bulles,  c'est  de  mélanger  deux 
liquides  qui  se  dissolvent  entre  eux,  ayant  l'un  une  densité 
plus  petite,  l'autre  une  densité  plus  grande  que  celle  de 
Teau.  En  effet,  supposons  le  réservoir  {fig-  8)  fermé;  au 
moment  où  une  goutte  se  détache  de  l'injecteur  L,  elle  a  un 
volume  t^  tel  que  son  poids,  diminué  de  sa  perte  de  poids 
vX  t  dans  l'eau,  fasse  équilibre  à  la  tension  sup.erficielle/^ 
de  la  surface  liquide-eau. 

Soient  A  la  constante  capillaire,  d  la  densité^  quand  la 
bulle  supposée  sphérique  tombe,  on  a,  d'après  la  loi  de 
Taie, 

çd — p  XI  =/ 
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OU,  /'  étant  le  rayon  de  cette  sphère, 

vi^d  —  i)  =  — > 

'         r 

Ainsi,  pour  une  valeur  donnée  de  A,  le  rayon  des  bulles 
sera  très  grand  si  {d  —  i)  est  assez  petit,  et  inversement. 

J'ai  fait  des  liquides  de  densité  de  plus  en  plus  rappro- 
chée de  l'unité  avec  des  proportions  variables  de  nilroben- 
zine  et  d'essence  de  térébenthine;  si  les  bulles  sont  assez 
grosses  pour  que,  lors  de  leur  passage  dans  l'orifice,  elles 
en  touchent  les  bords,  le  jet  se  divise  à  ce  moment  en 
une  série  de  gouttes  qui  se  projettent  de  tous  côtés,  mais 
elles  n'apportent  pas  de  perturbation  dans  l'écoulemeat, 
si  leur  diamètre  est  moitié  moindre  que  celui  de  la  veine 
d'eau  ;  enfin,  pour  un  diamètre  intermédiaire,  elles  produi- 
sent un  renflement  facile  à  expliquer  :  en  effet,  leur  mou- 
vement relatif  par  rapport  à  l'eau  étant  sensiblement  nul, 
elles  tendent  toujours  à  conserver  la  forme  sphérique 
qu'elles  prendraient  dans  un  liquide  en  repos;  au  con- 
traire, le  jet  s'amincit  et,  à  une  certaine  distance  de  l'ori- 
fice, son  rayon  peut  arriver  à  être  égal  à  celui  d'une  goutte. 

Si  l'on  cherche  d'après  cela  de  quelle  nature  et  de  quelles 
dimensions  doivent  être  les  bulles  destinées  aux  mesures 
de  vitesse  d'écoulement  de  l'eau,  on  voit  qu'il  faut  prendre 
un  liquide  qui  ait  la  densité  de  l'eau,  et  qui  se  résolve, 
à  l'extrémité  de  l'injecteur,  en  gouttes  très  petites  :  ces 
deux  conditions  sont  tout  à  fait  contradictoires. 

Emploi  d'une  émulsion,  —  Mais  on  peut  aisément 
tourner  la  difficulté;  on  prend  i^^^du  mélange  de  nitro- 
benzine  et  d'essence  de  térébenthine  de  densité  ==  i  et 
on  l'agite  avec  5*°*  d'eau,  de  manière  à  produire  une  émul- 
sion de  gouttes  très  fines  dont  on  remplit  le  tube  injec- 
teur,  qui,  dès  lors ,  n'a  pour  but  que  de  maintenir  les 
bulles  dans  la  direction  de  l'orifice.  C'est  la  disposition 
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que  j'ai  adoptée  pour  presque  toutes  mes  expériences. 

M.  Duclaux  (  ^  )  a  montré  que  deux  liquides  restent  émul- 
sionnés  d'autant  plus  longtemps  que  leurs  densités  et 
leurs  tensions  superficielles  sont  plus  voisines.  J'ai  pu 
remplir  aisément  la  première  condition  \  la  seconde  est  suf- 
fisamment réalisée  par  le  mélange  indiqué  pour  qu^il  reste 
à  Tétat  de  gouttes  fines  pendant  le  temps  que  le  récipient 
met  à  se  vider. 

Rotation  du  miroir.  —  Le  miroir  est  une  lame  de  verre 
plane,  argentée  sur  deux  faces  parallèles;  il  se  place  sur 
l'appareil  representé^gf.  8,  qui  lui  imprime  un  mouvement 
lent  et  régulier  (2). 

yy^  axe  en  fer  muni  d'une  cavité  où  le  miroir  H  est  main- 
tenu par  des  vis  de  réglagej;  il  est  ajusté  entre  deux  pi- 
vots X,  X,  solidaires  d'un  support  en  fonte  ZZ,  fixé  à 
une  pierre  nn , 

uu^  volant  en  laiton,  tourné  sur  ses  deux  faces; 

T,  poulie. 

Le  mouvement  de  rotation  est  communiqué  et  entretenu 
par  une  petite  machine  de  Gramme  à  aimants  Jamin,  qui 
reçoit  le  courant  produit  par  deux  accumulateurs.  On  a 
intercalé  dansle  circuit  une  résistance  auxiliaire  qui  permet 
d'augmenter  ou  de  diminuer  l'intensité  du  courant  et,  par 
suite,  défaire  varier  la  vitesse  du  miroir. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4"  série,  t.  XXI,  1870. 

{»)  Dans  une  première  série  de  mesures,  le  miroir  est  monté  sur  une 
sirène  de  Savart  en  relation  avec  un  réservoir  de  i"°,  contenant  de 
l'air  que  déplace  un  courant  d'eau. 

Le  nombre  de  tours  par  seconde  se  déduit  de  la  hauteur  du  son,  que 
Ton  évalue  en  comparant  la  note  de  la  sirène  à  celle  d'un  diapason.  Le 
mouvement  du  miroir  ainsi  entretenu  peut  être  maintenu  constant 
lorsque  l'appareil  tourne  avec  une  vitesse  suffisante,  d'environ  dix 
tours  par  seconde  avec  l'instrument  que  j'avais  à  ma  disposition.  Mais 
sa  marche  était  moins  régulière  et  plus  difûcile  à  mesurer  pour  des 
vitesses  de  un  à  deux  tours,  que  j'avais  intérêt  à  ne  pas  dépasser, 
comme  on  le  verra  ultérieurement  (p.  822). 
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La  poulie  T  est  entraînée  par  une  courroie  en  caoutchouc 
peu  tendue,  dont  Télasticité  contribue  à  la  régularité  de  la 
transmission. 

Enfin,  on  a  fixé  un  interrupteur  de  courant  sur  Taxe 
yy  ;  c'est  une  bague  cylindrique  m,  en  cuivre  rouge,  munie 
sur  la  moitié  de  sa  hauteur  d^une  petite  lame  dMvoire  en- 
castrée dans  répaisseur  du  métal  ;  deux  ressorts  flexibles 
r,  r  appuient  constamment  sur  cette  surface-,  ils  font  partie 
d*un  circuit  comprenant  une  pile  et  un  signal  électroma- 
gnétique :  ce  dernier  donnera  une  indication  à  chaque  rup- 
ture ou  fermeture  du  courant. 

Appareils  inscripteurs.  —  Devant  un  cylindre  enregis- 
treur enfumé  on  dispose  les  appareils  suivants  : 

i^  Le  signal  dont  on  vient  de  parler,  qui  inscrit  chaque 
tour  du  miroir  (tracé  AA,  fig.  i4). 

Fig.  i/. 


2®  Un  diapason  dont  le  support  est  muni  d'une  vis  qui 
permet  de  régler  la  pression  de  la  plume  sur  le  papier,  et 
de  deux  arrêts  qui  le  maintiennent  dans  la  même  situation 
dans  toutes  les  expériences  successives.  On  le  fait  vibrer 
par  des  coups  d'archet  que  Ton  interrompt  au  moment  de 
tourner  le  cylindre  (tracé  BB,^^.  i4). 

3®  Une  plume  réglée  de   manière  à  marquer  ^n  trait 
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dans  le  proloDgement  de  celui  que  ferait  le  diapason  au 
repos  :  elle  trace  donc  l'axe  de  la  sinusoïde  décrite  par  le 
diapason  en  mouvement  (tracé  CC,  fig.  i4). 

4°  Un  second  signal  électromagnétique,  placé  dans  le 
circuit  d'une  pile  et  d'un  interrupteur;  à  l'instant  où  Ton 
veut  connaître  la  vitesse  du  miroir,  on  ferme  le  courant  ; 
le  signal  indique,  eu  s'inscrivant,  la  région  du  tracé  où 
il  faudra  faire  celte  mesure  ultérieurement  (tracé  DD, 

fie- 14). 

Le  cylindre  enregistreur  se  déplace  suivant  son  axe 
devant  tous  les  signaux  qui  sont  fixes,  et  dont  l'inscription 
est  représentée^g^.  14.  De  ces  données,  on  peut  déduire  la 
vitesse  du  miroir  tournant. 

Mais  il  faut  d'abord  connaître  le  nombre  de  vibrations 
du  diapason  par  seconde.  J'ai  tenu  à  le  déterminer  exacte- 
ment, aGn  d'exprimer  en  valeur  absolue  les  vitesses  d'é- 
coulement des  liquides  étudiés. 

A  cet  effet,  on  a  placé  le  diapason  devant  un  cylindre 
enregistreur  et,  à  côtéde  lui,  un  électro-aimant  inscripteur 
qui  marque  un  signal  sur  le  tracé  à  chaque  rupture  ou  fer- 
meture d'un  courant  dont  les  interruptions  sont  produites 
à  chaque  oscillation  double  d'un  pendule  Â  battant  à  peu 
près  la  demi-seconde.  La  marche  de  l'appareil  A  a  été 
comparée  à  celle  de  l'horloge  B  du  laboratoire,  dont  la  va- 
riation était  notée  journellement,  grâce  à  la  communica- 
tion téléphonique  qui  existe  entre  la  Faculté  et  l'observa- 
toire de  Saint-Genis-Laval^  on  envoie  de  Saint-Genis  un 
signal  convenu  au  moment  où  une  pendule  astronomique 
marque  une  heure  déterminée. 

En  suivant  pendant  plusieurs  jours  la  marche  de  A  et 
B,  j'ai  trouvé  que  vingt  oscillations  complètes  de  la  pen- 
dule A  ont  une  durée  de  19% 9735  à  moins  de  âôoôô'  près. 
L'horloge  B  a  une  marche  uniforme  et  sa  correction  est 
tout  à  fait  négligeable  dans  le  cas  qui  nous  occupe  :  elle 
bat  la  seconde  à  gôïïô^  près. 
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La  pendule  A  étant  dans  le  circuit  du  signal  et  d'une 
pile,  on  fait  vibrer  le  diapason  avec  un  archet  ;  on  cesse 
de  l'exciter,  le  cylindre  enregistreur  est  mis  en  mouvement 
et  Ton  recueille  sur  le  papier  noirci  autant  de  signaux  que 
sa  longueur  le  permet.  On  peut  compter  ensuite  sur  le 
tracé  combien  de  vibrations  sont  comprises  entre  vingt 
signaux  consécutifs  :  pendant  leur  durée,  Tamplitude  a 
varié  de  i""*  à  3"*™,  limites  entre  lesquelles  le  nombre  de 
vibrations  par  seconde  est  indépendant  de  Pamplitude.  On 
note  la  température  -f-  28**  C.  du  laboratoire,  qui  n'a  pas 
varié  pendant  les  expériences  faites  entre  i**  et  3**,  c'est- 
i-dire  au  voisinage  du  maximum  de  la  journée^  on  admet 
que  c'est  la  température  du  diapason  que  l'on  a  eu  soin  de 
ne  pas  toucher  avec  la  main  et  qui  était  en  place  depuis 
la  matinée. 

Deux  tracés  ainsi  obtenus  montrent  que,  pendant  le 
temps  représenté  par  20  signaux  de  la  pendule  A,  le  dia- 
pason a  marqué  2669^*^,4  sur  le  premier  et  2668'''*,  8  sur 
le  second.  Ces  résultats  ne  diffèrent  entre  eux  que  de  o^**,6, 

soit  777g  de  leur  valeur,  dont  la  moyenne  est  2669^**, i.  ^^ 

temps  correspondant  à  20  signaux  de  la  pendule  A  est 
19% 9735.    Le  diapason  fait  donc  i33^'*,632  par  seconde 

(n  =  ^,  ^  ^' j  à  la  température  de  28**C. 

Une  partie  des  expériences  de  ce  Mémoire  dans  les- 
quelles j'ai  eu  besoin  d'un  diapason  ont  été  faites  à  des 
températures  voisines  de  28**  ;  pour  les  autres,  comprises 
entre  28®  et  14°,  j'ai  'adopté  la  correction  que  M.  Roe- 
nig  (*)  a  trouvée  en  cherchant  l'influence  de  la  tempéra- 
ture ambiante  sur  la  marche  d'un  diapason  faisant  128^^  : 
pour  i®C.,  le  nombre  de  vibrations  varie  de  0,00011172 
de  sa  valeur. 

On  vient  de  voir  que  mon  diapason  fait  1 33^**, 632  à 

(*)  Kœnig,  Quelques  expériences  d'Acoustique,  p.  i85  et  189. 
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28**,  nombre  déterminé  directement^  ce  nombre,  calculé 
pour  la  température  de  14**,  est  i33^'*,84i5  la  différence 
o^**,  209,  ou  approximativement,  o""**,  ai ,  qui  représente  la 
correction   pour  les   températures  extrêmes,  ne  dépasse 

donc  pas    »^     ?  soit  r^  de  la  valeur  à  rectifier. 

Pour  évaluer  l'approximation  à  laquelle  le  temps  est 
connu,  j1  faut  encore  tenir  compte  de  l'erreur  commise  sur 
la  lecture  du  tracé.  Après  avoir  compté  les  2669^**,  on 
mesure  sur  une  machine  à  diviser,  en  suivant  l'axe  de  la 
sinusoïde,  la  longueur,  i°*",5  par  exemple,  qui  sépare  le 
premier  signal  de  l'origine  de  la  première  vibration,  dont 
on  relève  aussi  le  commencement  et  la  fin.  Soit  3*^™  la 
longueur  correspondant  à  une  vibration  ;  elle  représente 
un  temps  s  exprimé  en  secondes  par  5  =  0,007483  5  si  le 
cylindre  tourne  régulièrement,  la  longueur  additionnelle 

de  i"*°^,5  correspond  à  un  temps  t  =  — 5~^^   l'écart  de 

ce  pointé  est  inférieur  à  o"*°*,o5,  l'erreur  relative  sur  la 

position  du  signal  est  donc  inférieure  à     „„'      =  r-  •  En 

visant  le  commencement  et  la  Gn  de  la  vibration,  on  ne  se 
trompe  pas  de  -^  de  millimètre  5  l'écart  maximum  sera 
donc  de  -^  de  millimètre  si  les  erreurs  de  chaque  bout 
s'ajoutent,  ce  qui  introduit  encore  une  erreur  relative  de 

3"'",o"~3o* 

On  voit  que  le  temps  t  sera  connu  au  moins  à  ^  ou  -j^ 
de  sa  valeur  égale  à  une  demi-vibration.  11  en  résulte 
une  incertitude  maximum  de  0%  0002494* 

Il  faut  relever  de  même  la  position  du  vingtième  signal 
et  évaluer  le  temps  t'  à  ajouter  à  la  dernière  vibration  en- 
tière :  on  peut  encore  admettre  que  l'évaluation  de  r'  cause 
aussi  une  incertitude  maximum  de  0%  0002494* 

Enfin,  si  ces  deux  erreurs  s'ajoutent,  leur  somme  est 
0%  0004988  et,  comme  le  temps  du  premier  au  vingtième 
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signal  est  19^,97,  Terreur  relative  totale  sera,  dans  le  cas 

le  plus  défavorable,  inférieure  à  r 

^  '  40000 

En  résumé,  la  valeur  7^  =  — r-^-^^  du  diapason  est  don- 
'  19V  973  j  ï^ 

née  par  deux  tracés  qui  comprennent  le  même  nombre  de 
vibrations  à  jjr^  près,  par  leur  lecture  qui  introduit  une 

erreur  inférieure  à >  par  une  pendule  dont  les  indica- 

40000    '^  ^ 

tions  concordent  à près.  On  peut  donc  considérer  n 

20C00  *^  *^ 

comme  connu  à  -; —  près  en  valeur  absolue. 
4000  ^ 

Marche  d'une  expérience.  —  J'indiquerai  maintenant 
la  manière  dont  on  conduit  une  expérience.  Tout  étant 
disposé  comme  le  montrent  \esjig.  8  et  9,  et  les  appareils 
enregistreurs  étant  prêts,  on  fait  tourner  le  miroir  et  Ton 
règle  approximativement  sa  vitesse  au  moyen  de  la  rési- 
stance auxiliaire  ^  on  place  dans  le  récipient  le  tube  con- 
tenant Témulsion,  qu'un  repère  permet  de  fixer  toujours 
dans  la  même  position  et  à  la  même  distance  de  l'orifice  \ 
on  laisse  le  jet  s'écouler.  On  fait  tourner  l'écran  jusqu'à  ce 
que  ses  traits  fixes  soient  parallèles  aux  lignes  images  des 
bulles  (p.  307).  Quand  le  parallélisme  est  près  d'être  at- 
teint, on  met  le  cylindre  enregistreur  en  mouvement  ainsi 
que  le  diapason,  on  -assure  une  dernière  fois  le  pointé 
et,  à  l'instant  où  il  parait  exact,  on  ferme  le  courant  du 
second  signal  D  (p.  3i2)  en  même  temps  qu'un  aide  in- 
terrompt l'écoulement  du  liquide,  dont  on  relève  la  hau- 
teur au-dessus  de  l'orifice.  On  lit  l'angle  ce  dont  l'écran  a 
tourné. 

•Le  tracé  permet  de  mesurer  la  vitesse  du  miroir;  on  a 
donc  les  éléments  nécessaires  pour  calculer  la  vitesse  du 
jet  (p.  307).  Voici  les  résultats  trouvés  pour  la  vitesse  de 
Teau  suivant  Taxe  d'un  jet  qui  s'écoule  à  travers  un 
orifice  en  mince  paroi  de  5""*,  90  de  diamètre  :  le  centre 
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de  récran  est  à  o°*,025  au-dessous  de  Tonfice.  Les  vitesses 
sont  exprimées  en  mètres  par  seconde. 


Vitesse  du  jet 
à  o^jOaS  au-dessous  de  l'orifice 


Hauteur  d'eau 
dans 

. 

d'après  la  loi 

le  réservoir 

d'après 
l'expérience. 

de  Torricelli 

Dif- 

h. 

i^=V^2^(A-h0,025). 

férences  . 

m 

m 

m 

m 

0,235 

2,25 

2,26 

—  0,01 

0,225 

2,16 

2,21 

—  o,o5 

0,225 

2,25 

2,21 

+  0,04 

0,216 

2,20 

2,17 

-^o,o3 

0,162 

ï,99 

1,91 

-HO, 08 

o,i5i 

ï,79 

1,85 

—  0,06 

o,i33 

1,76 

.       1,76    . 

0 

0,093 

1,47 

1,02 

—  o,o5 

'  Quoique  j'aie  fait  beaucoup  d'expériences  par  ce  pro- 
cédé, je  me*  contenterai  de  citer  les  nombres  qu'on  vient 
de  lire  :  les  autres  séries  n'apprennent  rien  de  plus  \  elles 
montrent,  comme  celle-ci,  des  écarts  variables  entre  les 
résultats  du  calcul  et  ceux  de  l'expérience.  L'erreur  rela- 
tive moyenne  du  précédent  Tableau  est  o,025  (l'erreur 
moyenne  des  mesures  de  vitesses  est  de  zt  o",o46).  On 
ne  pouvait  s*attendre  a  une  précision  plus  grande,  si  l'on 
observe  que  le  pointé  d'où  résulte,  en  définitive,  la  valeur 
de  la  vitesse  est  fait  sur  un  parcours  de  a*^"  à  3*^",  c'est- 
à-dire  sur  une  longueur  où  la  vitesse  peut  varier  environ 
de  j^  suivant  la  région  de  l'écran  où  le  pointé  a  été  fait  et 
qu'il  n'est  pas  facile  de  connaître  exactement.  Mais  les 
résultats  obtenus  m*^ont  paru  suffisants  pour  montrer  que 
cette  méthode  ne  doit  pas  être  rejetée.  J'ai  donc  essayé 
d'en  améliorer  l'emploi  en  remplaçant  l'écran  sphérique 
par  un  appareil  permettant  de  donner  au  pointé  une  plus 
grande  précision,  et  en  n'observant  le  jet  que  sur  une 
longueur  de  y"*"*  au  plus,  espace  dans  lequel  sa  vitesse  ne 
varie  guère  que  de  -j-j  de  sa  valeur. 
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Le  Viseur  que  j'ai  employé  pour  mesurer  rinclinai- 
son  des  images  des  bulles  se  compose  {fig*  i5)  d'une 
glace  circulaire  plane  de  12"*°*  de  diamètre,  à  faces  paral- 
lèles, sur  laquelle  sont  gravés  de^  traits  parallèles  distants 
de  \  de  millimètre  (on  Ta  représentée  à  part  en  A);  elle 
est  placée  au  foyer  d'un  oculaire  positif  de  faible  g ros- 

Fig.  i5. 


sissement.  Un  tube  relie  ces  deux  pièces  et  permet  la 
mise  au  point;  il  peut  tourner  autour  de  son  axe  au  moyen 
d'un  pignon  qui  engrène  avec  un  disque  muni  d'une  den- 
ture circulaire  ;  il  est  solidaire  d'un  vemier  qui  se  dé- 
place devant  un  cercle  divisé  et  permet  de  lire  à  une 
demi-minute  près  les  déplacements  angulaires.  On  règle 
la  position  et  la  hauteur  de  cet  appareil  (NlS^Jîg*  9)  de 
telle  sorte  que  la  glace  plane  reçoive  l'image  du  jet  et 
que  son  centre  soit  situé  dans  un  plan  horizontal  conte- 
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nant  le  centre  de  l'objectif  et  celui  du  miroir.  Dans  mes 
expériences,  la  distance  HN  a  été  de  34i'"°'. 

Il  faut  amener  les  lignes  marquées  sur  le  verre  à  être  pa- 
rallèles à  la  direction  (*)  que  le  miroir  imprime  à  l'image 
d'un  point  fixe  situé  dans  l'orifice  du  vase  à  écoulement; 
on  y  arrive  en  plaçant  une  pointe  suivant  l'axe  du  jet  et 
de  manière  que  son  image  affleure  l'un  des  traits.  La 
coïncidence  doit  persister  tout  le  long  du  trait  pendant  la 
rotation  du  miroir;  on  fait  tourner  la  glace  jusqu'à  ce  que 
ce  résultat  soit  atteint;  on  note  alors  la  position  du  ver- 
nier  :  c'est  l'origine  ot)  à  partir  de  laquelle  on  comptera  ses 
déplacements  angulaires  (c'est-à-dire  le  zéro  de  l'appa- 
reil). 

La  direction  du  jet  et  celle  que  le  miroir  imprime  à  son 
image  doivent  être  rectangulaires.  Pour  voir  s'il  en  est  ainsi, 
on  place  dans  l'orifice  un  fil  à  plomb  délié,  formé  d'un  fil 
de  cocon  lesté  par  un  faible  poids  ;  on  fait  tourner  la 
glace  jusqu'à  ce  que  les  traits  soient  parallèles  à  l'image 
du  fil  ;  soit  9  la  lecture  sur  la  graduation.  Si  les  deux  mou- 
vements sont  rectangulaires,  on  doit  trouver  (f  —  o)  =  90**. 
Cette  condition  est  réalisée  à  2'  près.  La  vitesse  du  jet 
peut  donc  être  calculée  par  la  relation  indiquée  page  ioy  : 

V  =  -^t7— ^  tanga. 

Le  viseur  ainsi  réglé  remplace  l'écran  sphérique  pour  la 
mesure  de  l'inclinaison  des  bulles.  Rien  d'autre  n'est 
changé  dans  le  dispositif  ni  dans  la  marche  des  expé- 
riences {Jig^  8  et  9).  On  a  réduit  l'ouverture  de  la  fente 
à  0°""", 5  et  le  récipient  a  été  abaissé;  le  centre  de  la  glace 
plane  est  à  o'^fOi  au-dessous  du  point  où  se  formerait 
l'image  de  l'orifice.  Enfin,  j'ai  eu  soin  de  faire  tourner  le 


(*)  Direction  horizontale,  d'après  le  réglage  antérieur  du  miroir. 
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miroir  taniôl  dans  un  sens,  tantôt  dans  Pautre.  Voici  les 
résultats  obtenus  : 

Vitesse  axialtf  du  jet 
à  o",oi  au-dessous  de  rorifice 


[auteur  d  eau 

dans 
le  réservoii" 

d'après 
l'expérience. 

d'après  la  loi 
de  Torricelli 

Dif- 

h. 

i;=:^''2^(A-h0,0l). 

férences. 

0,095 
0,107 
o,ïi8 

1,43 

«,49 
1,57 

m 

1,43 

1,52 
1,58 

m 
0,00 

—  o,o3 

—  0,01 

o,i33 

1,66 

,,67 

—  0,01 

o,i48 
0 ,  166 

1.74 
1,8s 

1,76 
1,86 

—  0,02 

—  0,04 

o,i83 

0,191 
o,'2o6 

1,90 

1,96 
2,10 

1,9^ 
i,9« 
2,06 

—  0,04 

—  0,02 
-+-0,04 

0,218 

2,16 

2,11 

-+-o,o5 

0,224 

2,17 

2,14 

-f-o,o3 

L'erreur  moyenne  des  mesures  de  vitesse  est  ±:  o"^,o3. 

Ces  nombres  confirment  la  loi  de  Torricelli  à—  près  en 
moyenne  :  ils  sont  en  général  plus  concordants  que  ceux 
que  j'ai  obtenus  avec  l'écran  sphérique;  la  partie  du  jet 
sur  laquelle  j'ai  fait  le  pointé  est  mieux  définie,  elle  a  été 
environ  de  5"°^,  et  sur  cetie  longueur  la  vitesse  ne  varie 
que  de  2*^"  par  seconde,  soit  environ  -^  de  sa  valeur. 

D'ailleurs,  ces  deux  procédés  se  complètent  mutuelle- 
ment :  le  premier  permet  d'observer  le  passage  des  bulles 
sur  un  parcours  de  5^°^,  que  l'on  peut  encore  augmenter  en 
éclairant  le  jet  sur  une  plus  grande  hauteur  \  il  ajoute  à 
l'avantage  ordinaire  de  montrer  le  phénomène  en  pro- 
jection la  facilité  de  prendre  des  mesures  approchées  (*). 


(*)  Les  mesures  prises  avec  cet  appareil  seront  évidemment  d'autant 
meilleures  que  les  vitesses  à  évaluer  seront  plus  grandes,  telles»  par 
exemple,  que  l'on  puisse  négliger  l'accélération  du  mouvement  sur  un 
parcours  de  S"". 
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Le  second  me  parait  oflrir  plus  de  précision  ;  en  outre, 
avec  le  viseur,  il  est  possible  de  pointer  de  petites  bulles 
qu'il  serait  difficile  d'apercevoir  sur  l'écran.  On  peut 
évaluer  approximativement  leur  masse  :  lorsqu'elles  sont 
petites,  leur  image  forme  un  trait  noir  compris  entre  deux 
lignes  consécutives  du  viseur,  d'environ  ^  de  millimètre 
de  large;  tel  est  le  diamètre  maximum  des  gouttes  :  le  jet 
dans  lequel  elles  passent  a  une  largeur  de  4™™-  Le  rap- 
port des  masses  de  deux  sphères  ayant  ces  dimensions  est 


(IZ- 


""-^jf-  =  — r-;  il  n'est  donc  pas  surprenant  que  ces  bulles 

ne  troublent  pas  la  veine  liquide.  Lorsque  leur  rayon  est 
d'environ  o°*™,  5,  elles  offrent  dans  le  champ  du  viseur  le 
même  aspect  {Jig.  12)  que  sur  l'écran.  II  est  bien  entendu 
qu'on  n'emploie  pas  d'aussi  grosses  bulles  pour  les  me- 
sures, bien  qu'elles  ne  nuisent  pas  à  la  tranquillité  du  jet. 

J'ai  fait  ainsi  plusieurs  séries  d'expériences  sur  l'eau  ^ 
je  ne  crois  pas  utile  d'en  citer  les  résultats,  qui  sont  très 
sensiblement  les  mêmes  que  ceux  du  Tableau  précédent 
et  compris  entre  les  mêmes  limites  de  pression.  J'ai  seu- 
leiiient  fait  varier  la  nature  du  liquide  qui  forme  les 
bulles. 

Vitesse  du  miroir.  —  La  vitesse  d'écoulement 

ç  =z y  tanga 

sera  d'autant  mieux  connue  que  l'on  aura  mesuré  plus 
exactement  a  ]  la  valeur  de  cet  angle  dépend  de  la  pré- 
cision avec  laquelle  on  amènera  les  lignes  de  repère  du 
viseur  à  être  parallèles  aux  images  des  bulles  en  mou- 
vement :  un  pointé  de  ce  genre  comporte  une  erreur  ab- 
solue sensiblement  constante,  qui  ne  dépend  que  de  la 
nature  du  phénomène  observé  et  nullement  de  la  valeur 
de  a  ;  donc  Terreur  relative  commise  sur  a  décroît  à  me- 
sure que  cet  angle  croit.  Il  y  a,  par  conséquent,  avantage 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  Bérie,  t.  XV.  (Novembre  i888.)       2 1 
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à  donner  a  a  la  plus  grande  valeur. possible  :  dans  des 
expériences  où  Ton  ne  mesure  pas  de  vitesse  ç^'  tanga  su- 
périeure a  2°^y20,  ce  résultat  ne  peut  être  obtenu  qu^en 
faisant  tourner  lentement  le  miroir. 

On  peut  encore  se  rendre  compte  des  conditions  dans 
lesquelles  la  métbode  sera  le  plus  sensible  :  une  variation 

—  de  la  vitesse  d^écoulement  se  traduira  par  une  varia- 
tion da^  qui  sera  maximum  quand  a  =  4^^* 
En  effet, 

V  =  (;' tanga, 

dv  = r—  rfa, 

cos*a 

dv  d%  doL 


V        cos^atanga       ^sin2a 

j         di>       i   . 

da  =  —  X  ^  sin  2  a. 

Il  sera  donc  avantageux  que  le  miroir  fasse  un  nombre 
de  tours  n,  tel  que  l'image  des  bulles  apparaisse  sous 
une  inclinaison  voisine  de  45^.  Or,  dans  mes  expé- 
riences, jV  =  4^'''ï5 ''=  û™,34i  ;  posons  a  =  45®.  Pour 
9  =  i^T.m  tang^  =  2™,  20,  on  aura  n  =  oS  5 1  par  seconde. 

Toutefois,  on  ne  peut  pas  faire  tourner  le  miroir  aussi 
lentement  ;  car,  pour  établir  le  pointé  qui  donne  Tangle  a, 
il  faut  observer  plusieurs  passages  consécutifs  de  Tirnage 
des  bulles  dans  le  champ  du  viseur,  et  ces  passages  doi- 
vent se  succéder  assez  rapidement  pour  que  la  vitesse  du 
jet  n'ait  pas  sensiblement  varié  pendant  leur  durée.  Dans 
les  mesures  que  j^ai  faites,  la  vitesse  du  miroir  était  d'en- 
viron deux  tours  par  seconde  (  *  ). 

(*)  Pour  v  =  47rr/i  tanga  =  2"»,  00,  si  l'on  veut  avoir  en  même  temps 
a  =  45°  et  /i  =  2,  il  faut  prendre  r  =  0",  08,  c'est-à-dire  placer  la  glace 
plane  du  viseur  à  0"°,  08  du  miroir  ;  mais  il  est  alors  moins  exact  de 
confondre  la  surface  du  verre  avec  celle  de  la  sphère  sur  laquelle  se 
meut  l'image;  la  distance  r  est,  en  outre,  connue  à  une  moindre  ap- 
proximation. 
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CHAPITRE  II. 

METHODE  GRAPHIQUE.  —  SON  APPLICATION  A  l'ÉTUDE  DE   LA  VITESSE 

d'Écoulement  de  l'eau. 

J'ai  cherché  à  établir  par  les  expériences  précédentes 
que  la  méthode  de  la  composition  des  vitesses  peut  être 
appliquée  à  la  mesure  de  la  vitesse  d'écoulement  d'un  li- 
quide transparent.  L'approximation  que  Ton  obtient  dans 
des  mesures  de  ce  genre  dépend  surtout  de  Texactitude 
du  pointé  qui  fait  connaître  l'inclinaison  des  images 
des  bulles;  si  ces  images  que  l'on  voit  sur  la  surface 
spbérique  ou  sur  la  glace  du  viseur  laissaient  leur  em- 
preinte sur  l'un  ou  l'autre  de  ces  écrans,  leur  inclinaison 
serait  certainement  connue  avec  plus  de  précision  que  par 
l'observation  directe  :  chaque  bulle  inscrirait  pour  ainsi 
dire  elle-même  sa  vitesse,  que  l'on  mesurerait  ensuite  à 
loisir. 

J'ai  pu  réaliser  les  avantages  de  cette  méthode  graphique 
au  moyen  des  appareils  que  je  vais  décrire,  et  parmi  les- 
quels ne  figurera  plus  le  miroir  tournant. 

Le  dispositif  schématique  des  instruments  peut  être 
encore  représenté  par  les  fig.  8  et  9,  à  condition  de  sup- 
poser le  miroir  H  supprimé  ainsi  que  son  support  et  la 
pierre  nn^  et  de  voir  en  P  une  plaque  photographique 
sur  laquelle  se  projette  l'image  du  jet.  Cette  plaque  se 
déplace  perpendiculairement  à  la  trajectoire  des  bulles 
avec  une  vitesse  mesurée  à  l'aide  d'un  diapa&on  -,  le  passage, 
qui  ne  dure  qu'ime  fraction  de  seconde,  étant  accompli, 
on  enlève  la  glace  sensible,  que  l'on  révèle  comme  d'ha- 
bitude. Sur  le  cliché  apparaissent  alors  une  ou  plusieurs 
lignes,  suivant  qu'il  a  passé  dans  le  jet  une  ou  plusieurs 
bulles  pendant  la  course  de  la  plaque  :  ces  lignes  sont  in- 
clinées comme  celles  que  l'on  voyait  primitivement  sur 
l'écran,  car  la  direction  de  chacune  d'elles  résulte  encore 
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de  deux  mouvements  rectangulaires^  celui  de  la  plaque  ç>' 
et  celui  de  la  bulle  f^.  On  a  donc,  comme  précédemment, 

^  =tanga. 

L'appareil  (Jig*  i6)  se  compose  d'un  châssis  a  rou- 
lant entre  deux  règles  de  laiton  parallèles,  et  guidé  par 
quatre  galets  ;  ce  chariot  est  poussé  par  un  ressort  à  bou- 
din logé  dans  le  tube  &,  assez  long  pour  agir  sur  lui  pen- 


dant toute  sa  course,  et  assez  fort  pour  que  le  mouvement 
soit  en  moyenne  de  i°^,  20  par  seconde.  Le  fond  du  châs- 
sis est  mobile,  il  est  représenté  séparément  en  S;  oh  l'en- 
lève pour  y  placer  la  plaque  sensible  (*)  que  deux  vis 
maintiennent  dans  une  situation  invariable,  puis  on  le 
remet  dans  le  cadre  a  auquel  il  est  fixé  par  des  taquets. 
Deux  tiges  /t,  l  sont  vissées  sur  le  chariot  ;  la  première  k 
sert  à  l'amener  vers  la  droite  de  la  figure  en  bandant  le  res- 
sort :  un  arrêt  n  le  maintient  dans  cette  position  ;  la  se- 


(*)  II  va  sans  dire  que  Je  laboratoire  doit  être  à  ce  moment  à  l'abri 
de  toute  autre  lumière  que  celle  donnée  par  une  lanterne  photogra- 
phique. 
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conde  /vient  frapper  à  la  fin  de  sa  course  contre  un  butoir 
(non  représenté  sur  la  figure). 

Une  fente/de  i"*"  limite  Timage  du  jet  sur  la  glace  sen- 
sible contre  laquelle  deux  ressorts  Tappuient  doucement^ 
elle  est  placée  dans  un  morceau  d'étoffe  noire  tendue  sur 
un  châssis,  ce  qui  lui  laisse  une  certaine  mobilité,  et  ses 
bords,  appliqués  contre  la  plaqué,  sont  garnis  d'un  revê* 
tement  en  drap,  qui  diminue  autant  que  possible  la  dif- 
fusion de  la  lumière  à  Tintérieur  de  l'appareil.  Les  rugo- 
sités du  drap  tracent  à  la  surface  de  la  gélatine  des  stries 
qui  indiquent  la  direction  de  la  course  du  chariot,  et  qui 
serviront  ultérieurement  de  repères. 

Une  boite  rr  enveloppe  le  chariot  et  la  fente;  on  a 
ménagé  dans  Tune  de  ses  faces  une  ouverture  destinée  à 
Fintroduction  des  clichés;  dans  la  face  opposée,  devant  la 
fente,  coulisse  un  volet  qui  permet  de  ne  la  découvrir  qu'au 
moment  de  l'expérience- 

Inscription  du  temps,  —  Pour  connaître  le  mouvement 
de  translation  de  la  plaque,  je  fixe  une  lame  de  verre  noircie 
sur  un  petit  chariot  u  relié  au  châssis  a  par  l'ensemble 
desniges  m  et  Ar;  la  glace  et  la  lame,  étant  solidaires,  se 
déplacent  avec  une  même  vitesse,  déterminée  par  un 
diapason  dont  les  vibrations  s'inscrivent  sur  la  surface 
noircie. 

Réglage,  —  On  place  l'appareil  de  manière  que  le 
milieu  de  l'image  du  jet  coïncide  avec  le  milieu  de  la  fente  ; 
cela  se  fait  aisément  puisque  le  châssis  qui  porte  la  fente 
est  mobile  :  on  s'assure  avec  un  niveau  que  les  règles  de 
guidage  sont  horizontales. 

Au  moment  où  l'on  veut  faire  une  expérience,  une  glace 
sensible  étant  dans  le  châssis,  on  tire  le  chariol  a  de 
manière  à  tendre  le  ressort;  on  fait  vibrer  le  diapason, 
puis,  ouvrant  le  voletj  on  presse  sur  l'arrêt  n;  la  plaque 
passe  rapidement  devant  l'image  du  jet.  On  ramène  alors 
le  chariot  à  sa  position  initiale,  en  ayant  soin  de  soulever 
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doucement  la  plume  du  diapason  ;  puis,  cette  plume  étant 
immobile  et  reposant  de  nouveau  sur  le  noir  de  fumée,  on 
laisse  le  ressort  se  détendre  une  seconde  fois:  sur  lalame  de 
verre  se  trouve  ainsi  tracé  Taxe  de  la  sinusoïde.  La  plaque, 
révélée  et  fixée  par  les  procédés  ordinaires,  est  représentée 
fig,  17.  On*a  marqué  Timage  d'une  seule  bulle  en  XX, 
Au-dessous  se  trouvent  eh  YY  les  vibrations  tracées  sur  la 
lame^  elles  occupent  la  position  qu'elles  auraient  eue  sur 
le  cliché  si  le  diapason  les  y  eût  directement  inscrites  ;  afin 


Fig.  17. 
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de  remplir  celte  condition,  on  a  marqué  sur  le  chariot  un 
trait  Y  qui  correspond  au  milieu  de  la  fente  dans  la  situa- 
tion où  se  trouve  le  chariot  au  début  de  l'expérience  :  on 
mesure  la  distance  y^  de  ce  trait  au  bord  ^  de  la  plaque 
sensible.  On  sait  alors  qu'il  faut  appliquer  la  lame  de 
verre  au  bas  du  cliché ,  de  manière  que  l'origine  Y  des 
vibrations  soit  à  une  distance  y^  du  bord.  Toutes  les  pla- 
ques doivent  être  ainsi  repérées,  parce  qu'elles  n*ont  pas 
toujours  les  mêmes  dimensions. 

Comparateur,  —  Toutes  les  mesures  que  j'ai  prises  sur 
les  clichés  pour  déterminer  la  vitesse  des  bulles  ont  été 
faites  liu  moyen   d'un    comparateur   de   MM.   Brunner 
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LfiS'  i8).  II  se  compose  essentiellement  de  deux  chariots 
U,  V,  dont  les  courses  sont  rectangulaires  et  dont  la  posi- 
tion peut  être  relevée  à  —5  de  millimètre  près.  Le  chariot 
supérieur  porte  deux  microscopes  M,  N  :  Tun  deux,  M,  sert 
à  viser  un  point  de  l'objet  à  mesurer^  Tautre,  N,  est  muni 

Fig.  18. 


*d'un  oculaire  micrométriqué  disposé  comme  ceux  des 
lunettes  astronomiques,  et  pointe  une  règle  divisée  en  mil- 
limètres. 

Le  chariotinférîeurU  est  muni  d'un  microscopeP,  pareil 
à  N  et  destiné  au  même  usage. 

On  place  le  cliché  sur  un  support  I,  solidaire  du  cha- 
riot inférieur,  de  manière  à  pouvoir  pointer  au  moyen  du 
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microscope  M  Timage  XX  {fig*  17)  (  *  )  d'une  bulle  choisie 
de  préférence  dans  la  partie  où  la  vitesse  de  translation  de 
la  plaque  a  le  moins  varié.  On  fait  tourner  la  glace  sur  elle- 
même  jusqu'à  ce  que  l'une  des  stries  horizontales  (p.  325  ) 
(  non  figurée)  soit  parallèle  à  la  course  du  chariot  supérieur. 
Un  réglage  analogue  est  fait  pour  l'axe  (non  représenté) 
de  la  sinusoïde  tracé  par  le  diapason,  dont  l'origine  Y  est 
à  une  distance  y(3  (p.  3^6)  du  bord  de  la  plaque.  En  pous- 
sant le  chariot  inférieur,  on  amène  successivement  l'image 
des  pointsBde  la  bulle,  et  C  de  la  plaque,  sous  le  réticule  da 
microscope  M;  la  différence  des  lectures  donne  la  longueur 
BC.  Le  microscope  M  visant  encore  le  point  G,  on  relève  sa 
posiiion  au  moyen  du  microscope  supérieur  N  :  on  déplace 
le  chariot  V  jusqu'à  ce  que  l'image  d'un  point  A  coïncide 
avec  la  croisée  de  fils  de  M  -,  on  fait  une  nouvelle  lecture  qui, 
déduite  de  la  précédente,  donne  la  distance  AC.  On  mesure 
enfin  sur  la  lame  de  verre  le  temps  t  correspondant  à  la 
longueur  A'C,  pendant  lequel  la  plaque  a  parcouru  l'es- 
pace AC;  dans  le  même  temps ,  la  bulle  a  franchi  un  espace 
BC  avec  la  vitesse  ^  que  l'on  cherche  \  on  a  donc 

BG 

Résultats,  —  Le  Tableau  suivant  contient  le  résultat 
des  mesures  relatives  à  Teau,  à  des  pressions  aussi  voisines 
que  possible,  afin  de  voir  si  l'appareil  actuel  permet  d'at- 
teindre du  premier  coup  et  sans  prendre  de  moyenne  des 
résultats  plus  constants  que  les  précédents  et  dépassant 
l'approximation  de  -^  que  j'avais  déjà  obtenue  auparavant 
pour  chaque  expérience  isolée,  faite  avec  le  miroir  tour- 
nant. 


(*)  Pour  ce  paragraphe,  consulter  eu  môme  temps  la  fig,  18 
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DistaBce 

Hauteur 

de  rorifice 

Vitesse  axiale  du  jet 

d'eau 

au  milieu 

i«— 

dans  le 

de  Tespace 

d'après  la  loi 

réservoir 

mesuré 

de  Torricelli 

d'après 

h. 

h'. 

Ç=)/lg{,h-^h'), 

Texp. 

Différence. 

m 

m 

m 

m 

m 

0,2995 

0,0233 

2,5x6 

2,525 

H-o,oo9 

0,2995 

0,0219 

2,5X0 

2,5o5 

— o,oo5 

0,2995 

0,0219 

2,5lO 

2,491 

—0,019 

o,3oo5 

0,0207 

2,5lO 

•2,484 

—0,026 

0,2875 

o,o3io 

2,499 

2,487 

— 0,0J2 

0,2945 

0,0207 

2,486 

2,494 

H-o,oo8 

0,2945 

0,0198 

2,483 

2,458 

—0,025 

o,24o5 

0,0320 

2,3X2 

2,3X2 

0,000 

L'erreur  moyenne  des  mesures  est  ±o™,ox57^ 

On  voit  que  le  résultat  de  chaque  expérience  est  approché 
au  moins  à  ^  près  ;  la  concordance  des  nombres  trouvés 
soit  entre  eux,  soit  avec  les  nombres  calculés,  justifie  donc 
la  méthode  employée  et  montre  que  Tappareil  actuel  réalise 
un  progrès  sur  les  appareils  précédents. 

Pour  calculer  la  vitesse  théorique,  j'ai  ajouté  à  la  hau- 
teur d'eau  h  contenue  dans  le  vase  la  distance  h'  de  l'ori- 
fice au  milieu  D  de  l'espace  compris  {fig*  17)  entre  les 
points  6  et  C.  Voici  un  exemple  relatif  à  la  vitesse  théo- 
rique inscrite  dans  la  troisième  ligne  du  Tableau  : 

f  m 

Distance  de  Torifice  au  point  C 0,0124 

Demi-distance  des  points  G  et  B 0,0095 

h'  =^  0,0219 
Hauteur  d'eau  dans  le  réservoir h  =  0,2995 

A  H- A' =  0, 32X4 
ç  =:  ^2g  X  o™,32x4  =  2™,5xo  inscritc  au  Tableau  précédent. 

C'est  admettre  que  le  liquide  tombe  à  partir  de  Tori- 
fice  comme  en  chute  libre. 

Pour  que  les  clichés  obtenus  avec  cet  appareil  permet- 
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tent  de  faire  des  mesures  précises,  il  faut  qu'ils  conlien- 
nenl  l'image  AB  {fig^  17)  d'une  bulle  dans  la  région  où  la 
vitesse  de  translation  varie  le  moins;  sans  cela  on  ne  peut 
estimer  les  fractions  des  vibrations  avec  l'exactitude  né- 
cessaire pour  atteindre  l'approximation  que  comporte  ce 
procédé;  le  tracé  du  temps  YY  montre  que  cette  vitesse 
ne  peut  être  considérée  comme  à  peu  près  constante  que 
dans  un  espace  restreint,  et  il  arrive  souvent  qu'il  n'y  a 
pas  d'image  i  l'endroit  correspondant  du  cliché.  Cette 
restriction,  qui  est  seulement  gênante  pour  l'eau,  donne 
lieu  â  des  inconvénients  plus  graves  lorsque  Ton  fait  des 
expériences  avec  des  liquides  visqueux:  si  l'on  veut  en  effet 
étudier  la  variation  de  la  vitesse  d'écoulement,  à  diffé- 
rentes pressions,  d'un  liquide  de  viscosité  donnée,  il  est 
nécessaire  que  la  viscosité  ne  varie  pas  pendant  la  durée 
des  expériences,  condition  difficile  à  réaliser  complètement 
à  cause  de  l'influence  considérable  d'une  faible  variation 
de  température  sur  la  viscosité. 

Il  faut  donc  avoir  un  appareil  qui  permette  de  con- 
dtiire  rapidement  une  même  série  d'expériences  et  surtout 
d'obtenir  à  coup  sûr  des  clichés  mesurables  dans  toute  leur 
étendue  au  degré  d'approximation  que  j'ai  cherché  à 
atteindre. 

En  outre,  il  serait  utile  que  la  vitesse  de  translation  de 
la  plaque  fût  à  peu  près  égale  à  celle  de  la  bulle  :  c'est  en 
effet  pour  une  valeur  de  l'angle  a  voisine  de  45**  que  la 
sensibilité  delà  méthode  est  maximum  (p.  32a).  Ce  résul- 
tat ne  peut  être  obtenu  qu'en  augmentant  la  vitesse  du 
cliché;  l'appareil  précédent  se  prêtait  mal  à  cette  modifi- 
cation. 

Dernier  appareil,  —  J'ai  donc  fait  construire  un  appa- 
reil qui  réalise  non  seulement  les  mêmes  avantages  que  le 
premier,  mais  encore  ceux  dont  il  vient  d'être  question. 

Il  se  compose  {fig*  19)  d'un  volant  en  laiton  A  de  55*^"* 
de  diamètre,  monté  sur  un  axe  en  fer,  et  muni  de  deux 
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châssis  B,  6,  destinés  à  recevoir  chacun  une  plaque  sensible 
d  de  plaque),  que  des  vis  maintiennent  dans  une  position 
invariable.  Le  volant  a  été  tourné  avec  soin^  on  a  tra* 
vaille  un  conlrepoids  C,  de  manière  que  Tappareil  repo- 

Fig.  19. 


sant  par  son  axe  sur  deux  règles  parallèles  et  horizon- 
tales se  maintienne  en  équilibre  dans  différentes  positions 
pour  des  clichés  de  poids  moyen.  Le  centre  de  gravité  du 
système  se  trouve  ainsi  sur  Taxe  de  rotation.  L'axe  du 
volant  est  serré  entre  les  bouts  coniques  de  deux  vis  que 
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maintiennent  deux  supports  solidement  installés  sur  une 
pierre. 

Le  moteur  qui  fait  tourner  l'appareil  est  une  machine 
Gramme  à  aimants  Jamin  qui  reçoit  le  courant  de  deux 
accumulateurs.  Des  résistances  variables  placées  dans 
le  circuit  permettent  d'obtenir  la  vitesse  de  rotation 
cherchée. 

F  est  une  fente  de  i"*"^  de  large,  placée  à  o™™,  5  en  avant 
des  châssis^  les  clichés  ne  reçoivent  ainsi  que  l'image  de 
la  région  centrale  du  jet.  Un  volet  G,  formé  d'une  lame  de 
fer  doux  garnie  de  drap,  se  trouve  devant  la  fente;  il  est 
maintenu  contre  elle  par  un  faible  ressort,  mais  il  pourra 
la  découvrir  sous  l'influence  d'un  électro-aimant  H. 

Les  plaques  sensibles,  entrainées  par  le  volant,  passentà 
chaque  tour  derrière  la  fente  actuellement  fermée  5  il  faut 
qu'elles  reçoivent  l'image  du  jet  au  moment  choisi  par 
l'opérateur;  ce  moment  doit  coïncider  avec  celui  où  la 
première  plaque  va  passer  derrière  la  fente.  On  arrive 
facilement  à  remplir  cette  double  condition  de  la  manière 
suivante  :1e  circuitde  l'électro-aimant  qui  ouvre  le  volet  G 
contient  un  interrupteur  dont  la  marche  est  représentée 
schématiquement  sur  laj^g".  20.  Il  se  compose  d'une  bague 
en  ébonite  NN  montée  à  frottement  doux  sur  l'axe  du 
volant,  et  qui  peut  y  être  fixée  par  une  vis  dans  une  posi- 
tion quelconque;  elle  porte  un  anneau  de  cuivre  rouge  K, 
muni  d'une  languette  o  qui  affleure  l'ébonite.  Un  ressort 
M,  en  relation  avec  l'un  des  pôles  d'une  pile,  frotte  sans 
cesse  en  K  (  *  )  ;  un  second  ressort  Le,  mobile  autour  d'un 
axe  qui  se  projette  en  P,  peut  être  amené  à  volonté  à  frotter 
tantôt  sur  l'ébonite  en  c,  tantôt  sur  le  métal  en  o*,  il 
laisse  le  circuit  interrompu  tant  qu'il  n'est  pas  amené  au 
contact  de  o.  Pour  fermer  le  courant  à  l'instant  voulu, 

(*)  Les  pôles  de  cette  pile  doivent  être  respectivement  reliés  aux 
fils  a,  R  {Jig.  19). 
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Topérateur  n'a  qu'à  pousser  le  ressort  de  c  en  o.  Si,  dans 
ce  mouvement,  le  ressort  rencontre  l'arrêt  u,  il  prendra 
néanmoins  la  position  IJIJ  dès  que  cet  arrêt  aura  tourné 
d'un  angle  suffisant.  La  largeur  de  la  languette  o  est  telle 

Fig.  20. 


que  la  durée  du  contact  entre  L' U  et  o  soit  un  peu  supé- 
rieure à  celle  du  passage  des  deux  plaques  derrière  la 
fente  :  donc  le  volet  G  sera  et  restera  ouvert  pendant  ce 
temps;  il  se  fermera  aussitôt  après,  la  pièce  métallique  o 
ne  se  trouvant  plus  sous  le  ressort  UL'. 

Les  clichés  auront  ainsi  reçu  l'imagedu  jet  sur  touteleur 
étendue. 

Mais  il  faut  éviter  que  le  volet  s'ouvre  au  tour  suivant, 
lorsque  o  viendra  passer  de  nouveau  sous  L'L'.  A  cet  effet 
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on  a  placé  un  second  interruptear  sur  le  circuit  de  l'élec- 
tro-aimant.  hsifig,  20  montre  sa  disposition  ;  une  pièce  S 
en  laiton,  mobile  autour  d'un  axe  horizontal,  est  pressée 
légèrement  par  un  ressort  r  contre  un  contact  a  solidaire  du 
voletG;  elle  peut  se  mouvoir  de  gaucheàdroite,maispasen 
sens  inverse,  grâce  à  une  denture  et  à  un  cliquet  T.  Le 
courant  passera  en  ar^  que  le  volet  soit  ouvert  ou  fermé, 
tant  qu'il  y  aura  contact  entre  a  et  Textrémité  de  S\  mais 
si  ce  contact  est  détruit,  ne  fût-ce  qu'un  instant,  le  cou- 
rant sera  définitivement  rompu. 

Indiquons  maintenant  le  jeu  simultané  des  deux  inter- 
rupteurs. Supposons  que  l'appareil  tourne  et  que  le  volet 
soit  fermé  ]  on  amène  le  ressort  Le  en  LL'.  Le  courant  de 
la  pile  XY  suit  le  trajet  XZarVPoMY^  \e  volet  s'ouvre 
et  reste  ouvert  tant  que  L^L^  touche  o.  Ce  contact  est  bien- 
tôt rompu  par  le  mouvementde  rotation;  le  volet  se  ferme, 
ce  qui  détruit  Taclion  de  T électro-aimant  et,  par  suite,  la 
communication  ar;  donc,  quand,  au  tour  suivant,  le  con- 
tact se  rétablit  de  nouveau  enL'L',  o,  le  circuit  est  ouvert 
en  ar)  le  volet  reste  appliqué  contre  la  fente. 

Les  pièces  qui  composent  le  second  interrupteur  sont 
fixées,  ainsi  que  la  fente,  sur  une  plaque  maintenue  pai: 
deux  équerres  (Jig.  19).  Le  volant  est  tout  entier  enfermé 
dans  une  caisse  qui  préserve  les  plaques  photographiques 
de  la  lumière  du  laboratoire  (Jtg»  2  a). 

Le  nombre  de  tours  de  l'appareil  est  marqué  électrique^ 
ment  par  un  signal  placé  dans  le  circuit  d'une  pile  et  d'un 
interrupteur  (bornes  D^Jig.  19),  monté  sur  l'axe  du  vo- 
lant ;  les  inscripteurs  conservent  la  même  disposition  que 
lors  des  expériences  faites  au  moyen  du  miroir  tournant  : 
les  tracés  offrent  donc  le  même  aspect  {/ig.  i4)*  Mais 
ici  on  peut  déterminer  exactement  la  vitesse  de  rotation 
qui  correspond  au  moment  où  les  plaques  sensibles  reçoi- 
vent l'image  du  jet  ;  car,  à  l'instant  où  le  volet  s'ouvre,  il 
ferme  en  /  {fig*  19)  un  circuit  auxiliaire  (bornes  u)  qui 
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contient  un  signal  électromagnétique  dont  la  plume  marque 
un  trait  dans  la  région  du  tracé  où  Ton  doit  faire  les  me- 
sures de  temps. 

On  lit  comme  précédemment  les  tracés  au  moyen  du 
comparateur  Brunner,  on  mesure  non  seulement  la  durée 
du  tour  correspondant  à  Tépoque  où  les  plaques  ont  été 
impressionnées,  mais  aussi  celle  du  tour  précédent  et  du 
tour  suivant,  ce  qui  donne  les  éléments  nécessaires  pour 
calculer  la  vitesse  de  translation  des  clicliés  au  moment 
voulu. 

Cette  vitesse  peut  être  obtenue  par  un  procédé  encore 
plus  direct  :  on  soude  à  Textrémité  d'un  diapason  un  petit 
diaphragme  percé  d'un  orifice  circulaire  (de  o"'"'5  4  de 
diamètre  environ),  sur  lequel  on  concentre  les  rayons 
d'une  lampe  électrique,  et  dont  on  projette  l'image  vers 
le  bas  de  la  glace  sensible.  Au  moment  voulu,  on  excite  le 
diapason;  lorsque  les  clicliés,  entraînés  par  le  volant,  pas- 
sent derrière  la  fente  ouverte,  ils  reçoivent,  en  même 
temps  que  l'image  du  jet,  celle  des  vibrations  qui  s'étale 
en  une  ligne  de  festons  visibles  en  DD  sur  lai  Jig.  23. 

Si  l'on  utilise  simultanément  ces  deux  procédés,  le  der- 
nier peut  servir  de  contrôle  au  premier  :  voici,  par 
exemple,  les  résultats  trouvés  dans  une  expérience  de  ce 
genre  : 

s 

TV     ,     j,  A  ,     \  sur  le  papier  noirci. .     i,4073 

Durée  d  un  même  tour  mesurée  <         ,      ,.  ,  ,  ,  1« 

(  sur  le  cliché i ,  4o58 

Différence o,ooi5 

Ces  nombres  concordent  à  j^  près  :  les  deux  manières 
d'évaluer  la  vitesse  des  plaques  sont  donc  équivalentes. 

Vitesse  de  rotation  de  clichés  de  poids  différents. — 
Mais  un  pareil  contrôle  n'est  commode  à  faire  que  sur  un 
appareil  entièrement  terminé,  et,  avant  d'en  achever  dé- 
finitivement la  construction,  j'ai  du  chercher  par  un  autre 
moyen  si  le  volant  réunissait  les  conditions  nécessaires 
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pour  que  sa  vitesse  de  rotation  fût  sensiblement  constante 
pendant  la  durée  d'un  tour,  maigre  les  diiTërences  de  poids 
inévitables  des  glaces  photographiques  employées. 

A  cet  effet,  on  place  devant  le  cylindre  enregistreur  un 
diapason  et  un  signal  S  faisant  partie  du  circuit  ABSP 
{fig.  21).  Deux  ressorts  établissent  le  contact,  l'un  en  A 


sur  Taxe  du  volant,  l'autre  en  Bsur  la  circonférence;  deux 
pièces  d'ivoire  C,  D,  de  4^"^  de  long  (^),  encastrées  dans  la 
jante,  dont  elles  affleurent  la  surface,  interrompent  le  cou- 
rant chaque  fois  qu'elles  passent  sous  le  ressort  B  :  le  signal 
S  marquera  la  durée  des  demi-tours,  si  C,  Dsont  distants 


(  *  )  Lorsque  le  volant  de  rayon  r  tourne  avec  la  vitesse  que  nous  avons 
employée  en  général,  si  la  longueur  l  des  pièces  C,  D  est  trop  petite, 
le  circuit  ne  reste  pas  ouvert  assez  longtemps  pour  que  le  signal  se  dés- 
aimante complètement  :  Tinscription  est  alors  défectueuse. 

Il  est  évident  que  si  Fon  plaçait  les  pièces  interruptrices  sur  Taxe  en 

fer  de  rayon  r%  il  suffirait  de  leur  donner  une  longueur  plus  petite  V 

r      l 
telle  que  -  =  -  ;  cette  disposition  ne  serait  pas  avantageuse  pour  Tex- 

périence  actuelle,  parce  que  l'on  mesurerait  alors  avec  moins  de  pré- 
cision la  distance  angulaire  de  G  à  D. 


Digitized  by 


Google 


VITESSE    d'écoulement    DES    LIQUIDES.  337 

de  i8a^;  et  si  ces  durées  sont  égales,  c'estque  le  mouvement 
de  rotation  est  constant. 

Soitf  ia  dislance  angulaire  C,  D  ;  pour  la  mesurer,  on  fait 
tourner  lentement  le  volant  à  la  main  jusqu'à  ce  qu'on  en- 
tende le  toc  du  signal  qui  indique  la  rupture  du  courant  en 
C^  on  marque  un  trait  sur  la  jante  avec  un  burin  fixe  qui 
ne  se  déplace  que  perpendiculairement  au  plan  de  la  roue. 
On  répète  la  même  opération  pour  la  pièce  D.  On  mesure 
la  distance  des  deux  traits,  ce  qui  donne  les  angles  (f  et 
36o  —  (f. 

J'ai  trouvé 

d'où 

36o^  — cp=  174°  25'. 

Après  avoir  placé  des  clichés  dans  les  châssis  de  la  roue, 
on  la  fait  tourner  :  les  appareils  enregistreurs  inscrivent 
sa  vitesse.  On  mesure  ensuite  sur  le  tracé  Je  temps  que  le 
volant  met  à  parcourir  l'angle  cp,  ainsi  que  la  durée  d'un 
tour  complet,  soit  36o°;  d'après  cette  dernière  donnée,  on 
calcule  la  durée  du  parcours  de  (f  en  admettant  que  le 
mouvement  soit  uniforme;  la  différence  entre  le  résultat 
du  calcul  et  celui  de  l'observation  est  inscrite  dans  la  der- 
nière colonne  du  Tableau  suivant  :  ' 

Somme  Durée  Durée  du  parcours  de  cp 

des  poids  d'un  —  ^      ,  n  '  ■ — 

des  clichés.  tour.  observée.  calculée.      Différeace. 

gr  8  s  s  s 

85 0,9068  0,4680  0,4674  H- 0,0006 

85 0,9072  0,4679  0,4676  -4-o,ooo3 

ii4 i,o4i5  o,536i  0,5369  — 0,0008 

ii4 1,0424  0,5370  0,5374  — 0,0004 

J'avais  choisi  les  plaques  les  plus  légères,  puis  les  plus 
lourdes,  parmi  celles  que  l'on  emploie  d'habitude,  afin  de 
me  placer  dans  les  conditions  les  plus  défavorables  à 
Tuniformité  du  mouvement;  les  résultats  qu'on  vient  de 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Ph/s,,  6«  série,  t.  XV.  (Novembre  1888.)      22 
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lire  montreni  que,  mèaie  dans  ce  cas,  la  vitesse  est  uni- 
forme à  environ  j^  près.  On  voit  de  plus  que  les  diffé- 
rences, positives  avec  les  plaques  légères,  deviennent  né- 
gatives avec  les  plaques  lourdes  :  on  n^en  sera  pas  surpris, 
puisque  Tappareil  a  été  équilibré  pour  des  plaques  de  poids 
moyen. 

On  peu  t  procéder  main  tenant  aux  expériences  définitives  ; 
tous  les  appareils  restent  disposés  comme  l'indiquent  sché- 
matiquement  les^g".  8  et  9  (en  y  supprimant  le  miroir,  la 
pierre  nn  et  les  écrans);  la^îg^.  2a  représente  une  vue 
d'ensemble  de  l'installation  ;  le  volant  est  placé  de  manière 
que  les  glaces  sensibles  reçoivent  directement  l'image  du 
jet  limitée  à  sa  portion  centrale  au  moyen  de  la  fente 5  il 
tourne  dans  un  plan  perpendiculaire  à  la  ligne  de  centrage 
des  instruments. 

Marche  ifune  expérience,  —  On  fait  d'abord  tourner 
le  volant  en  fermant  le  circuit  du  moteur  électromagné- 
tique, les  résistances  étant  réglées  de  manière  à  obtenir  à 
peu  près  la  vitesse  convenable  (*). 

On  laisse  le  jet  s'écouler  et,  lorsque  le  liquide  contenu 
dans  le  récipient  a  atteint  le  niveau  voulu,  on  fait  tourner 
le  cylindre  enregistreur  en  même  temps  qu'on  pousse  le 
ressort  Le  en  U\J  [fig.  20),  Les  plaques  reçoivent  l'image 
du  jet. 

Le  volant  étant  arrêté,  on  manœuvre  de  l'extérieur  une 
vis  I  {fig*  ig)  qui  pousse  contre  la  surface  des  clichés  une 
lame  tranchante,  fixée  à  l'intérieur  de  l'appareil  dans  une 
position  déterminée;  on  tourne  lentement  le  volant  à  la 
main  de  manière  à  faire  passer  les  deux  plaques  sous  ce 
tracelet  qui  grave  sur  la  gélatine  un  arc  de  cercle  délié 
AC  {fig-  23)  ayant  son  centre  sur  l'axe  de  rotation  ;  on  a 


(')  On  estime  la  durée  de  3o  tours  avec  une  montre  à  secondes,  en 
écoutant  les  tocs  du  signal  inscripteur,  dont  le  rythme  permet  d'appré- 
cier la  constance  approximative  du  mouvement. 
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ainsi  un  repère  qui  sera  utilisé  pour  centrer  les  plaques 
sur  l'appareil  de  mesure. 

On  enlève  ensuite  les  clichés,  qui  présentent  après  révé- 
lation l'aspect  indiqué  fig.  aS.  L'image  d'une  bulle  n'est 
plus  reçtiligne  comme  précédemment,  c'est  une  courbe»  On 
pouvait  s'attendre  à  ce  résultat;  en  effet,  la  vitesse  d'une 

• 
Fig.  23. 


bulle  est  constante  (à  l'accélération  près),  mais  son  image 
vient  se  formeras uccessivement  sur  des  points  de  la  plaque 
animés  de  vitesses  de  translation  linéaires  croissantes  et 
proportionnelles  à  leur  distance  à  l'axe  de  rotation;  ces 
deux  vitesses  ne  sont  donc  pas  dans  un  rapport  constant, 
bien  que  le  mouvement  angulaire  du  volant  soit  à  peu  près 
invariable. 

Mesure  du  cliché.  —  On  se  read  aisémeat  compte  de  la 
manière  dont  les  mesures  doivent  être  faites  pour  con- 
naître la  vitesse  d'une  bulle,  si  l'on  considère  le  cliché 
dans  la  situation  qu'il  occupait  au  moment  où  il  a  reçu 
l'image  du  jet.  Je  rappellerai  d'abord  que,  pour  régler 
la  position  du  volant,  on  a  placé  au  centre  de  l'orifice 
d'écoulement  un  fil  à  plomb  indiquant  la  trajectoire  ulté- 
rieure des  bulles  :  l'image  de  ce  fil  passe  gar  l'axe  de  rota- 
lion,  ou,  en  d'autres  termes,  coïncide  avec  le  rayon  OB 
{fig.  24)  de  la  circonférence  ABC  décrite  par  un  point  C 
quelconque  de  la  plaque. 
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On  voit  donc  que  la  bulle  a  franchi  l'espace  GH  pendant 
le  temps  t  que  le  cliché,  entraîné  par  le  volant,  a  mis  à 
parcourir  Tare  GF.  La  vitesse  de  la  bulle  est  par  consé- 
quent 

^  GH 

Les  mesures  de  GH  et  de  Tangle  GOF  ont  été  faites  sur 
les  plaques  au  moyen  du  comparateur  Brunner  précé- 
demment décrit  (p.  39,  fig.  18),  dont  le  chariot  infé- 
rieur U  porte  un  cercle  divisé  G,  muni  de  verniers,  mo- 
bile autour  d'un  axe  perpendiculaire  au  plan  du  chariot^ 
le  centre  de  rotation  est  marqué  par  l'intersection  de  deux 
traits  que  Ton  a  gravés  sur  une  petite  lame  de  verre  (non 
visible  sur  la  figure),  réglée  de  telle  sorte  qu'en  faisant 
tourner  le  cercle  on  voie  toujours  l'image  de  cette  inter- 
section coïncider  avec  la  croisée  de  fils  du  microscope  M. 

On  fixe  la  plaque  à  centrer  sur  un  cadre  I,  solidaire  du 
cercle  G  et  susceptible  de  se  déplacer  parallèlement  à  lui- 
même  dans  deux  directions  rectangulaires  grâce  aux 
vis  T,  K. 

Il  s'agit  d'amener  le  centre  O^'  de  l'arc  M'WC"  {fig.  24) 
tracé  sur  la  surface  des  plaques  à  coïncider  avec  le  centre  G 
du  cercle  divisé 5  si  O''  était  visible,  on  l'amènerait  succes- 
sivement en  O',  puis  en  O,  et  l'arc  K"QI'  serait  venu  ainsi 
en  A'C,  puis  en  AC  :  il  serait  donc  centré.  Mais  le  point  O" 
n'est  pas  connu;  le  réglage  précédent  peut  néanmoins 
s'effectuer  avec  méthode  par  les  opérations  suivantes. 

On  pointe,  à  l'aide  du  microscope  M,  le  centre  O  du 
cercle  divisé  :  le  nombre  R^'^^  qu'on  lit  alors  sur  la  gra- 
duation supérieure,  serait  encore  le  même  pour  tout  autt^e 
point  O',  D',  situé  sur  le  rayon  OB  parallèle  à  la  course 
du  chariot  inférieur;  en  d'autres  termes,  si  les  points  tels 
qnàëO'^  D'  étaient  réellement  tracés  sur  la  gélatine,  il  suf- 
firait de  déplacer  le  chariot  inférieur,  sans  toucher  au  mi- 
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croscope  M,  pour  que  leur  image  vint  passer  successive- 
ment sous  le  réticule  de  M. 

On  agit  ensuite  sur  les  deux  chariots  de  manière  à  voir 
Tune  des  extrémités  de  Tare  de  repère  que  nous  supposerons 

Fig.  24. 


04 
o4- 


-hO- 


en.h!^h"CI'\  on  mesure,  en  déplaçant  le  chariot  supérieur, la 
distance,  parallèle  à  sa  course,  dedeux  points  A''',  soit(RJ*'"), 
C,  soit  (R^'");  une  perpendiculaire  à  A'^C,  menée  en  son 

milieu  D'',  soil  (-^— — -)  y  passerait  par  le  centre  O"; 
donc  ly'D'  ou  0''0',  soil  (r,  —  hlL^y"",  est  la  quantité 
dont  il  faut  pousser  la  plaque  parallèlement  à  elle-même 
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dans  le  sens  D''D'  :  ce  mouvement  s'effectue  au  moyen  de 
la  vis  K  (*)  {fig*  i8);  une  seconde  mesure  montrera  si  W 
et  D'  coïncident  actuellement. 

Pour  amener  A'B'C  en  ABC,  on  déplace  peu  à  peu  le 
cliché  parallèlement  à  lui-même  dans  le  sens  B'B  en 
agissant  sur  la  vis  I,  jusqu^à  ce  que  l'image  de  Tare  ne 
quitte  pas  la  croisée  de  fils  du  réticule  du  microscope  M 
pendant  que  Ton  tourne  le  cercle.  Ce  dernier  réglage 
peut  se  faire  d'un  seul  coup  dès  que  'l'on  connaît  la  lon- 
gueur OB,  qui  est  évidemment  la  distance  du  tracelet  (I, 
fig,  19)  à  Taxe  de  rotation  du  volant,  distance  qu'il  est 
difficile  de  déterminer  directement  avec  une  précision  suf- 
fisante. Mais,  comme  elle  est  invariable,  on  arrive  à  la 
connaître  exactement,  après  avoir  centré  cinq  ou  six  cli- 
chés; en  effet,  le  cenlrage  étant  obtenu  par  tâtonnement 
pour  l'un  d'eux,  on  amène  le  microscope  à  pointer  la 
croisée  de  traits  O  sur  verre  en  agissant  sur  les  deux 
chariots  U  et  V;  puis,  laissant  le  chariot  supérieur  fixe, 
on  pousse  le  chariot  inférieur  de  manière  à  voir  l'arc  dans 
le  microscope  M  ;  la  différence  des  lectures  donne  une  va- 
leur de  OB;  quand  on  connaît  cinq  ou  six  nombres,  on 
prend  leur  moyenne  pour  valeur  définitive  de  OB,  car  ils 
ne  diffèrent  que  de  o™"*,i  à  0°'°',  2. 

Une  plaque  étant  ainsi  centrée,  on  procède  aux  mesures 
définiyes  :  le  microscope  M  {fig*  18)  est  fixé  dans  la  po- 
sition nécessaire  pour  pointer  la  croisée  de  traits  sur  verre 
et  devra  la  conserver  pour  toutes  les  lectures  ;  on  agit  sur 
le  chariot  inférieur  de  manière  à  pointer  l'arc  AC 
{Jig,  a4)-  On  note  l'indication  du  micromètre  :  elle  cor- 
respond à  la  situation  d'un  point  B,  qui  est  l'intersection 
de  l'arc  AC  et  d'un  rayon  parallèle  à  la  course  du  chariot 


(*)  On  a  eu  soin  de  faire  tourner  le  cercle  de  telle  sorle  (lue  les  di- 
rections imprimées  aux  clichés  par  les  vis  de  réglage  K  soient  paral- 
lèles à  la  course  des  chariots  du  comparateur;  on  note,  une  fois  pour 
toutes,  quand  ce  résultat  est  atteint,  la  position  du  cercle,  et  on  Ty  ra- 
mène chaque  fois  que  l'on  centre  un  cliché. 
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inférieur.  Or,  OB  est  constant  en  grandeur  et  en  direction 
pour  toutes  les  plaques  à  mesurer  -,  donc,  pour  Tune  quel- 
conque d'entre  elles,  si  elle  est  centrée,  le  point  B  peut 
être  considéré  comme  un  repère  fixe,  que  Ton  prendra 
pour  origine  des  mesures  de  longueur  à  faire  suivant  6H. 
Ainsi,  Ton  poussera  chaque  fois  le  chariot  inférieur  de 
n  millimètres  (*),  par  exemple,  à  partir  de  B*,  on  tour- 
nera le  cercle  qui  supporte  le  cliché  jusqu'à  ce  qu*un  point 
de  rimageHF  d'une  bulle  apparaisse  sous  les  fils  du  micro- 
scope M.  Lorsque  cette  bulle,  en  passant  dans  le  jet,  a  formé 
son  image  en  F,  elle  se  trouvait  à  une  distance  déterminée 
de  l'orifice    d'écoulement,  7""  par  exemple  :  en   conti- 
nuant à  tourner  le  cercle,  on  voit  successivement  passer 
sous  le  réticule  du  micfoscope  les  images  de  bulles  situées 
à  7™"  de  l'orifice.  Ayant  ainsi  noté  la  position  angulaire 
de  quatre  ou  cinq  bulles,  on  fait  avancer  le  chariot  infé- 
rieur de  10™™,  on  tourne  le  cercle  et  Ton  note  comme 
précédemment  les  positions  du    cercle   pour  les  mêmes 
quatre  ou  cinq  bulles;  on  continue  ainsi  tant  qu'il  y  a  des 
bulles  visibles.  La  différence  de  deux  lectures  consécutives 
donne  l'angle  correspondant  au  parcours  de  lo"*"*. 

Voici,  par  exemple,  les  lectures  relatives  à  l'une  des 

plaques  : 

N^  15. 

lecture  du  mi- 
cromètre su-  „„ 

mm 

1° la  croisée  de  traits  )      périeur ir5,32 

sur  verre  :  )  lecture  du  mi- 
cromètre in- 
férieur      282,00 

lecture  du  mi- 
cromètre in- 
férieur        76,9a 

Distance  OB  =  282,00  —  76,92  =  i55,o8. 


Le  microscope  M 
pointe 

2°  l'arc  tracé  sur  la 
plaque  : 


(*)  L'image  des  bulles  n'est  visible  qu'à  partir  de  n  millimètres  au- 
dessus  de  l'arc  gravé  sur  gélatine;  n  varie  un  peu,  suivant  la  source 
de  lumière  qui  éclaire  le  jet. 
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On  déplace  le  chariot  inférieur  de  n  =  19™"*,  aS  :  le  mi* 
cromètre  iaférîeur  marque  donc 

76,9a  — 19, 25  =  57»»,  67; 

on  le  poussera  ensuite  de  10"*"*  chaque  fois. 

Lectures  Bulle 

micromètre  n*»  1  n"  2  n«*  3'  n»  4  n«  5 

inférieur.  (grosse),      (moyenne).       (fine).  (fine).  (fine). 

57,67 286.41  288.30  291.14,5  297.09  3o3.5o 

»  41        3o        i4,o      59        5o 

47,67. 290.  9  291.57  294.40  3oi.25,5  307.16 

»  8,5      57       39,5      25,5      16 

»  8,5     »         40      »        » 

37,67 293,31  295.19  298.  2  304.47,5  310.38 

»  3i        19,5       2       48       37,5 

»  »         19,5     »         48       » 

27,67 296.51  298.39,5  3oi.22  3o8.  8       » 

»  5i        40        21        8       » 

»  »       4o       21        ))       » 

On  voit  que  les  pointés  peuvent  être  faits  à  une  demi- 
minute  près.  Les  données  précédentes  sont  résumées  dans 
le  Tableau  suivant  : 

Lectures  Bulle 

du         Espace -^ ^ — ■ 

micromètre     par-  n°  1  n»  2  n"  3  n"  4         n"  5 

inférieur,    couru.  (grosse),  (moyen.),     (fine).        (fine),      (fine).      Moyenne. 

JDJB  mm  O/  O/  O/  O/  0/  o      t 

^P'^J  \  10 3.27,5  3.27,0  3.26,0  3.26,5  3.26,0    3.26,6 


37. 
37,67 


47  67  ) 

'  >       10 3.22,5      3.22,0      3.22,0      3.22,5      3.22,0         3.22,2 

^     [     lo 3.20,0    3.20,5     3.19,0    3.20,0  »  5.19,9 

Ces  nombres  montrent  que,  dans  les  limites  entre  les- 


Digitized  by 


Google     ^"^ 


346  TH.    YAUTIER. 

quelles  varie  le  diamètre  des  bulles  de  rémulsion,  il  est 
în différent  de  pointer  les  unes  ou  les  autres,  puisque,  k 
une  même  distance  de  Torifice,  les  résultats  concordent 
au  moins  à  une  minute  près.  L'erreur  moyenne  des  ob- 
servations du  précédent  Tableau  est  de  z±:  35^'  pour  la 
première  ligne,  de  dz  i&  pour  la  deuxième,  de  db  33'' 
pour  la  troisième. 

On  se  rappelle  qu'à  chaque  expérience  il  passe  deux 
plaques  devant  Timagedu  jet;  est-il  indifférent  de  choisir 
l'uneou  l'autre  pour  les  mesures  ?  Pendant  le  temps  très  court 
(un  quart  de  seconde  environ)  de  leur  passage,  le  niveau 
du  liquide  dans  le  réservoir  a  varié  d'une  quantité  négli- 
geable, ainsi  que  la  vitesse  de  rotation  du  volant;  donc  les 
deux  clichés  doivent  donner  les  mêmes  résultats,  sinon 
leur  comparaison  indiquera  Terreur  introduite  par  le  cen- 
trage des  clichés  sur  le  comparateur. 

Voici  les  nombres  relatifs  à  deux  clichés  qui,  dans  une 
même  expérience,  ont  reçu  l'image  du  jet  à  la  suite  l'un 
de  l'autre  : 


NM7. 

Lectures  Bulle 

du  Espace  - — ~ — ^ -^ . — 

micromètre     par-  n®  1           n"  2           n«*  3            n®  4            n**  5 

inférieur,    couru.  (fine).       (fine),     (tr.fine).   (tr.fine).    (tr.fine).    Moyenne. 

mm                   mm  o/o/              o       ,         o       f              o/              o 

46  464        ^^ ^'^^      2.28,5      2.29      2.27,5      2.28,5      2.28,5 

/fi  /fi/  ) 

^fi'/fi/  \     ^^ ^'^^      2.26,5      2.26      2.27,0      2.26,0      2.26,3 

oc     /£tf     \ 

fi'/fix  1     ^^ ^'^^      2.24,0      2.24      2.24,0      2.25,0      2.24,4 
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NM8. 

Lectures  Bulle 

du           Espace     — hmi  i                           i  ^m         ~~ 

micromètre     par-  n»  1  n"  2  n*»  3            n*»  4          n°  5 

inférieur,     couru.  (fine).  (fine),  (tr.fine).  (tr.fine).  (tr.fine).      Moyenne. 

mm  mm  o      i         o       ,  o/o/  <>/  o      , 

57,862   ) 

,     j.«     }     10 2.3o      2.29,0      2.28      2.29,0      2.3o  2.29,2 

47,862  ) 

o        gg        (        10 2.27  2.27,0  2.26  2.26,5  »  2.26,6 

37,862  )  ,  , 

gv,       }       10 2.20         2.24,5         2.25         2.23,0  »  2.24,4 

On  voit  que  les  différences  des  nombres  ne  sont  pas 
supérieures  à  celles  que  donne  la  lecture  d'un  même 
cliché. 

Enfin,  pour  que  Ton  ait  tous  les  éléments  permettant 
de  déterminer  Tapproximation  à  laquelle  les  résultats 
définitifs  seront  connus,  il  suffît  d'ajouter  que  la  lecture 
du  tracé  obtenu  avec  les  appareils  inscripteurs  du  temps 
est  exacte  à  moins  de  ^  de  vibration  (*),  soit  0^,000498 
ou  0%  ooo5  ;  la  durée  d^un  tour  du  volant  a  été,  en  général, 
deo%5;  l'erreur  relative  ^^J—,  soit-^^,  introduite  par 
la  mesure  du  temps  est  donc  négligeable. 

C'est  toujours  le  même  signal  qui  a  inscrit  la  vitesse 
du  volant;  ses  indications  ne  peuvent  pas  être  troublées 
par  le  relard  de  désaimantation,  mais  seulement  par  les 
différences  de  ce  retard  dont  je  n'ai  pas  tenu  compte,  parce 
que  le  courant  de  la  pile  employée  ne  varie  pas  pendant  la 
durée  de  trois  ou  quatre  tours  de  la  roue. 

Les  expériences  que  je  vais  citer  sont  les  dernières  que 


(*)  Lors  de  la  détermination  du  nombre  de  vibrations  du  diapason 
(p.  3i5),  on  a  indiqué  avec  détail  les  erreurs  que  la  lecture  d'un  tracé 
peut  occasionner. 
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j'aie  faites  sur  la  vitesse  de  l'eau.  L'écoulement  a  lieu 
à  travers  un  orifice  en  platine  iridié  de  5"*", 76  de  dia- 
mètre, dont  le  contour  est  une  arête  mince  et  très  régu- 
lière. J'ai  choisi  ce  dernier  métal  afin  que  Torifice  ne  fût 
pas  altéré  par  Temploi  des  autres  liquides  soumis  à  Texpé- 
rience  (*). 

Le  liquide  qui  forme  les  bulles  se  compose  encore  de 
nitrobenzine  et  d'essence  de  térébenthine,  mélangées  de 
manière  à  former  un  liquide  de  même  densité  que  celle 
de  l'eau  ^  en  agitant  ce  mélange  avec  un  volume  d'eau  plus 
ou  moins  grand,  on  forme  une  émulsion  contenant  plus 
ou  moins  de  bulles  :  cela  n'a  pas  d'influence  sensible  sur 
les  résultats. 

J'ai  fait  tourner  le  volant  tantôt  dans  un  sens,  tantôt 
dans  l'autre,  pour  éliminer  les  défauts  de  symétrie  possi- 
bles des  expériences  :  si  les  bulles  ne  se  meuvent  pas  dans 
le  jet  suivant  son  axe  ou  une  parallèle  à  cet  axe,  les  deux 
vitesses  ne  sont  plus  rectangulaires,  leur  rapport  n'est 
plus  égal  à  la  tangente  de  l'angle  que  leur  résultante  fait 
avec  l'une  d'elles.  Mais  on  verra  que  cette  précaution  n'a 
pas  d'utilité  appréciable  dans  le  cas  actuel. 

Voici  les  résultats  des  mesures  relatives  à  la  vitesse 
d'écoulement  de  l'eau  suivant  l'axe  du  jet.  La  vitesse  théo- 
rique a  été  calculée  comme  précédemment  (p.  829),  en 
ajoutant  à  la  hauteur  d'eau  A,  contenue  dans  le  réservoir, 
la  distance  h'  à  laquelle  la  bulle  se  trouvait  de  l'orifice. 
Ainsi,  H  =  A-+-;i'. 


(*)  On  a  pu  le  nettoyer  sans  inconvénient,  quand  cela  a  été  jugé 
utile,  avec  de  Teau  acidulée,  sans  avoir  besoin  de  frotter  sa  surface. 
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Vitesse  du  jet 

à  i'"»,7  de  Torifice 

Numéro 

d'après 

d'après 

du 

la  loi 

l'expé- 

' 

cliché. 

H. 

v=^2gyi. 

rience. 

Différence. 

Observations. 

33... 

0^267 

2^288 

m 

2,3oi 

m 

•4-0, oi3 

Sens  inverse. 

17... 

0,267 

2,288 

2,295 

-ho,oo7 

Sens  direct. 

14... 

0,266 

2,285 

2,296 

H-0,OII 

Sens  direct. 

15... 

0,266 

2,285 

2,286 

-HO, 001 

Sens  direct,  nouvelle 
émulsion. 

23... 

0,266 

2,285 

2,285 

0,000 

Sens  inverse. 

26... 

0,266 

2,285 

2,276 

— 0,009 

Sens  inverse. 

30... 

0,194 

1,951 

1,968 

4-0,017 

j    Sens  inverse,  émul- 
1        sion  abondante. 
/    Injecteur  excentré  : 

38... 

0,272 

2,3lO 

2,294 

—0,016 

J        l'émulsion  passe  à 
1        I™"  de  la  surface 
J        du  jet.       ^ 

Vitesse  du  jet 

à2«»,7de  l'orifice 

Numéro 

d'après 

d'après 

du 

la  loi 

l'expé- 

cliché. 

H. 

v=s/^gYl. 

rience. 

Différence. 

33... 

0,277 

2^331 

m 
2,342 

m 

-ho,ou 

J7... 

» 

» 

2,33o 

—0,001 

14... 

0,276 

2,326 

2,342 

-1-0,016 

15... 

)) 

)) 

2,332 

H-o,od6 

' 

23... 

» 

)> 

2,320 

—0,006 

26... 

» 

» 

2,336 

H-0,OIO 

30... 

0,204 

2,000 

2,016 

-HO, 016 

38... 

0,282 

2,352 

2,339 

— o,oi3 

à  S"»",  7  de  l'orifice. 

33... 

0,287 

2,373 

2,384 

-hOjOII 

17... 

» 

» 

2,36i 

— 0,012 

14... 

0,286 

2,369 

2,369 

0,000 

15. . . 

9 

» 

2,356 

— o,oi3 

23... 

» 

))  ■ 

2,364 

— o,oo5 

26... 

» 

» 

2,36o 

—0,009 

30... 

0,214 

2,049 

2,059 

H-0,OIO 

38... 

0,292 

2,393 

2,386 

—0,007 
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Ces  résultats  montrent  d'abord  que,  pour  une  même 
valeur  de  H,  les  vitesses  trouvées  concordent  entre  elles  à 
environ  ^Jô  pris  5  les  plus  fortes  différences  n'atteignent 

pas  Tïïô- 

Si  Ton  compare  maintenant  les  nombres  donnés  par  les 

sept  premières  expériences  du  Tableau  précédent  avec  ceux 

que  Ton  trouve  en  admettant  la  loi  deTorricelli  (colonne 

Différence)^  on  voit  que  l'erreur  moyenne  est  dzo",oio, 

l'erreur  probable  zho",oo66.  La  loi  est  donc  exacte  à 

moins  de  —^  près. 

On  remarquera  que  les  vitesses  théoriques  ào"*,  017, 
o"',o27,  o"',o37  de  l'orifice  ont  été  calculées  en  ajoutant 
ces  distances  K  à  la  hauteur  d'eau  h  :  cela  revient  à  ad- 
mettre qu'à  partir  de  la  naissance  du  jet  l'accélération  soit 
celle  de  la  pesanteur;  cette  hypothèse  se  trouve  ainsi  jus- 
tifiée par  la  concordance  des  nombres  trouvés  et  calculés. 

En  outre,  puisque  la  vitesse  du  jet  va  en  croissant  à 
partir  de  l'orifice,  la  section  du  jet  doit  décroître  dans 
le  même  rapport,  en  vertn  dn  principe  de  continuité 
SV  =  S'V.  On  verra  dans  le  dernier  Chapitre  des  me- 
sures relatives  à  la  forme  de  la  veine. 

Enfin  la  huitième  expérience  (cliché  n^  38)  donne  la 
vitesse  du  jet,  non  plus  suivant  son  axe,  mais  suivant  une 
parallèle;  située  à  i"*"  environ  de  sa  surface.  Pour  faire' 
écouler  les  bulles  aussi  près  des  bords,  il  a  fallu  trans- 
porter le  tube  à  émulsion,  parallèlement  à  lui-même,  à 
environ  o*",!©  de  sa  position  primitive  (on  voit  d'après 
cela  que  la  partie  du  liquide  qui  forme  la  surface  exté- 
rieure du  jet  est  fournie  par  des  couches  voisines  des  pa- 
rois du  vase).  Comme  on  pouvait  s'y  attendre,  la  vitesse 
trouvée  est  plus  petite  que  la  vitesse  axiale;  la  différence 
—  o™,oi6  est  toutefois  assez  faible.  A  mesure  que  l'on 
considère  des  sections  plus  éloignées  de  l'orifice,  elle  prend 
des  valeurs,  o™,oi3  et  0^,007,  de  plus  en  plus  faibles; 
à  une  certaine  distance  de  l'orifice,  les  filets  tendent  à  se 
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mouvoir  avec  la  même  vitesse,  au  moins  ceux  qui  sont  à 
plus  de  i"*"  de  la  surface  du  jet.  Pour  ceux  qui  en  sont 
plus  rapprochés,  je  n'ai  pas  cherché  à  utiliser  la  méthode 
actuelle  :  en  effet,  on  n'arrive  à  diriger  des  bulles  tangen- 
tiellement  au  bord  intérieur  qu'en  faisant  déboucher  le 
tube  à  émulsîon  contre  la  paroi  horizontale  du  réservoir. 
Cela  n'est  même  pas  facile,  parce  que,  en  arrivant  près  de 
l'orifice,  les  bulles  ont  une  tendance  à  être  entraînées  vers  le 
milieu  du  jet,  où  la  vitesse  est  maximum  ;  de  plus^  quand 
elles  touchent  les  bords  de  l'orifice,  il  y  a,  à  ce  moment, 
une  déformation  du  jet. 

L'appareil  décrit  en  dernier  lieu  donne,  d'après  les  ex- 
périences relatives  à  l'écoulement  de  l'eau,  des  nombres 
constants;  il  est  donc  susceptible  d'être  employé  d'une 
manière  générale  à  des  mesures  de  vitesse,  et  notamment 
à  la  recherche  de  la  vitesse  d'écoulement  de  liquides  vis- 
queux. 

CHAPITRE  III. 

DÉTERMINATION   DU   COEFFICIENT   DE   FROTTEMENT    INTÉRIEUR. 

Pour  faire  les  expériences  que  j'avais  en  vue,  j'ai  dû 
chercher  parmi  les  liquides  visqueux  transparents  une 
substance  soluble  qui  ne  subisse  pas  d'altération  appré- 
ciable dans  sa  composition  pendant  la  durée  des  mesures 
diverses,  entre  lesquelles  il  se  passe  un  temps  assez  long 
(mesures  de  viscosité  à  différentes  températures,  de  vitesse, 
de  dépense,  de  forme).  Il  faut  que  la  proportion  du  dis- 
solvant suffise  à  faire  varier  la  viscosité  dans  des  limites 
aussi  étendues  que  possible,  et  que  cette  proportion,  une 
fois  réglée  par  l'opérateur,  ne  soit  pas  altérée  par  des 
causes  extérieures  telles  que  l'évaporation  :  condition  très 
difficile  à  réaliser  complètement  et  qui  a  une  influence 
extrême  sur  la  valeur  du  frottement  intérieur  du  liquide 
employé,  comme  on  le  verra  dans  la  suite.  Elle  exclut  un 
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très  grand  nombre  de  liquides  commodes  à  employer  sons 
d'autres  rapports. 

Quelques  essais  préliminaires  sur  différentes  substances 
m'ont  fait  choisir  les  sirops  de  glucose  :  ils  se  conseryent 
sans  altération  pendant  plusieurs  mois*,  on  peut  les  obte- 
nir presque  aussi  fluides  que  l'eau,  pois,  par  degrés  suc- 
cessifs, à  un  état  pâteux  sous  lequel  ils  ne  s'écoulent  plus, 
au  moins  dans  les  conditions  où  j'ai  opéré.  Enfin  la  te*- 
neur  en  eau  des  sirops  de  glucose  varie  très  lentement, 
par  suite  de  l'évaporation  due  aux  circonstances  ambiantes  ; 
ainsi,  plusieurs  mesures  montrent  que  la  perte  de  poids  est 
de  o8',oi8  par  centimètre  carré  et  par  vingt-quatre  heures, 
dans  l'air  du  laboratoire.  Il  n'en  est  plus  de  même  dans 
l'atmosphère  sèche  des  balances  :  la  perte  est  assez  rapide 
pour  empêcher  toute  mesure  exacte;  dans  les  pesées  que 
j'ai  faites  pour  déterminer  la  viscosité,  j'ai  supprimé  les 
vases  à  dessiccation. 

Pour  abréger,  je  désignerai  par  des  numéros  les  diffé- 
rentes solutions  de  glucose  employées  dans  mes  expériences, 
et  je  les  inscrirai  par  ordre  de  viscosité  croissante  : 

Glucose. 

Degré 
du 
pèse-sirop 
Numéro.  commercial. 

o 
i 35       (troisième  envoi)  (*) 

2 35  (  deuxième  » 

3 35  (  premier  » 

4 36,5 

5 38  (quatrième  » 

6 38  (  troisième  » 

7 38  (deuxième  » 

8 38  (  premier  » 


(  *  )  Le  degré  des  glucoses,  pris  au  pèse-sirop,  désigne  leur  viscosité 
d'ane  façon  tout  à  fait  insuffisante. 
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Le  sirop  que  Ton  trouve  dans  le  commerce  marque  42^  : 
il  n'est  presque  plus  fluide.  Grâce  à  l'obligeance  du  direc- 
teur d'une  des  usines  du  département,  on  a  pris  dans  les 
bassines  où  s'opère  la  concentration  la  quantité  néces- 
saire de  chacun  de  ces  liquides,  à  mesure  qu'il  marquait 
le  degré  voulu;  on  a  eu  ainsi  des  sirops  aussi  homogènes 
que  possible. 

J'ai  déterminé  le  coefficient  de  frottement  intérieur  de 
ces  liquides  par  la  méthode  des  durées  d'écoulement  dans 
des  tubes  de  petit  diamètre,  après  m'être  assuré  d'abord 
que  des  dissolutions  très  visqueuses,  comme  celles  dont  je 
me  suis  servi,  suivent  les  lois  de  Poiseuille  (^  ). 

L'appareil  que  j'ai  employé  ne  diffère  pas  essentielle- 
ment de  celui  que  ce  savant  a  imaginé  (^).  Un  tube  ca- 
pillaire uu  {Jig<  27)  est  soudé  à  un  cylindre  de  verre  A 
résistant,  destiné  à  recevoir  le  liquide  et  terminé  par  une 
tubulure  B  sur  laquelle  on  mastique  le  raccord  d'un  col- 
lier à  gorge  C. 

Pour  assurer  la  constance  de  la  température,  on  a  placé 
le  cylindre  dans  une  cuve  à  eauDDDD  {Jig>  20  et  26)  (^)5 
l'extrémité  libre  du  tube  capillaire  sort  à  l'autre  bout 
de  ce  récipient,  à  travers  un  bouchon  élastique,  et  aboutit 
à  un  vase  G  où  l'on  recueille  le  liquide  écoulé. 

La  cuve  est  elle-même  enfermée  dans  une  étuve  EEEE 
à  double  paroi,  contenant  environ  4o**'  d'eau  5  on  a  mé- 
nagé à  la  partie  supérieure  une  rigole  longitudinale  HH 


(*)  On  sait  qu'elles  sont  applicables  à  la  glycérine  qui,  vers  3°,  a 
une  viscosité  égale  à  4200  fois  environ  celle  de  Teau  à  ao<>.  (  Schœttner, 
Sitzungsber.  d.  Akad.  d,  Wissensch.  in  Wien,  t.  LXXVII,  p.  61;  1878.) 
Les  solutions  de  glucose  que  j'ai  employées  ont  atteint  une  viscosité  de 
i5ooo  et  même  q4ooo  fois  celle  de  Teau. 

(»)  Mémoires  des  Savants  étrangers,  t.  IX;  1846. 

(')  L.difig.  26  est  une  section  transversale  de  Tappareil  dont  layî^.  25 
représente  une  coupe  par  un  plan  vertical,  mené  suivant  HDD  {fig^  26)' 
et  sur  lequel  on  a  projeté  le  cylindre,  les  agitateurs  et  les  thermo- 
mètres. 

Ann,  de  Chim.et  de  Phys,,  6« série ,  t.  XV.  (Novembre  1888.)       23 
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pour  le  passage  de  la  tubulure  B.  L'étuve  est  environnée 
de  tous  côtés  par  une  dernière  enceinte  en  tôle  GGGG,  au 
bas  de  laquelle  se  trouve  un  brûleur  FF,  alimenté  par  du 
gaz  d'éclairage,  dont  le  débit  est  réglé  par  un  appareil 
automatique  R  plongé  dans  Téluve.  Des  agitateurs  et  des 
thermomètres  sont  répartis  dans  les  deux  masses  d'eau. 
Des  portes  OO  permettent  de  fermer  les  faces  extrêmes 
de  Tétuve  E,  ainsi  close  de  toutes  parts.  La  cuve  D  est 


Fig.  25. 


donc  environnée  par  de  l'air  à  température  constante, 
car  les  variations  qui  tendent  à  se  produire  sont  annulées 
à  chaque  instant  par  la  masse  calorimétrique  considé- 
rable de  l'étuve,  elle-même  réglée.  Dans  plusieurs  expé- 
riences, qui  ont  duré  chacune  six  heures  environ,  la  tem- 
pérature de  la  cuve  n'a  pas  varié  de  plus  de  j^  de  degré. 
Le  liquide  qui  passe  dans  le  tube  capillaire  peut  s'écou- 
ler sous  une  pression  plus  ou  moins  grande,  variable  au 
gré  de  l'opérateur;  à  cet  effet,  le  tube  B  communique 
par   le  tuyau   KK  {^fig.  aS)  avec  un  réservoir  à  air  com- 
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primé  R,  pourvu  de  trois  tubulures  :  Tune  d'elles  S  reçoit 
le  tube  K^  elle  est  munie  d'un  robinet  à  trois  voies  qui 
permet  de  mettre  le  cylindre  en  verre  B  en  rapport  soit 
avec  le  réservoir,  soit  avec  l'air  extérieur 5  une  autre  M 
est  reliée  à  un  manomètre  à  mercure;  la  troisième  P 
porte  un  robinet  à  trois  voies  qui  fait  communiquer  le  ré- 
servoir R  soit  avec  Pair  extérieur,  soit  avec  une  pompe 
de  compression. 

Fig.  26. 


^^^1 


La  pression  du  réservoir  est  donnée  par  un  manomètre 
à  air  libre  à  mercure  5  les  lectures  se  font  à  moins  d'un 
demi-millimètre  près  sur  une  échelle  divisée. 

Pour  connaître  la  pression  totale  relative  à  une  expé- 
rience déterminée,  il  faut  ajouter  à  l'indication  du  ma- 
nomètre la  pression  moyenne  exercée  au-dessus  de  Taxe 
cd  {fig-  *>^j)  du  tube  capillaire  par  le  liquide  dont  le  ni- 
veau, primitivement  en  aa,  baisse  pendant  la  durée  de 
Técoulement  et  arrive  à  la  fin  au  voisinage  d'un  repère 
mm.  Le  cylindre  plonge  dans  l'eau  de  la  cuve,  de  sorte 
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que  le  repère  aa  est  seul  visible  au  début  de  T expérience; 
mais  la  hauteur  moyenne  du  liquide  se  déduit  aisément 
des  résultats  de  chaque  expérience. 

En  effet,  on  a  déterminé  la  distance  am  des  deux  traits 
d^afileurement  et  le  volume  qu'ils  comprennent  entre  eux 

Fig.  37. 


par  un  jaugeage  à  l'eau  :  on  en  déduit  le  rayon  moyen  r 
du  cylindre  5  pour  l'un  d'eux,  am  étant  égal  à  iS^"',  o,  j'ai 
trouvé  r  =  o^",93.  On  mesure  encore  la  hauteur  du  trait 
a  au-dessus  de  l'axe  cd  du  tube  capillaire  placé  horizon- 
talement dans  la  cuve  :  on  trouve  aflî  =  i6^"*,4'  Supposons 
que  dans  une  expérience  la  surface  du  liquide  soit  venue 
de  a  en  i,  ce  dernier  niveau  n'étant  pas  visible.  On  a  re- 
cueilli un  poids  P  de  glucose  de  densité  ^  par  rapport  à 
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l'eau.  Posons 

ad  —  bd  =■  h  ; 

h  est  déterminé,  car  Ton  connaît  P,  /'  et  cJ,  et  l'on  a,  pour 
le  tube  en  question, 

P         I    _  P  T 

'''  ~^  "^  ^^       -  —  ■^"  •*%  " 

0        Tzr^        h        2,71 

D'autre  part,  la  hauteur  moyenne  /  du  liquide  a  été 

l  —  ad =16,4 s  X 

2  20        2,71 

Soi  t  L  la  hauteur  de  mercure  correspondant  à  /,  on  aura 

OU  enOn 

88,888  — P, 


(,)  L: 


73,712      ' 


L  est  évalué  en  centimètres  de  mercure,  P  en  grammes. 
Cette  expression  s'appliquera  aux  différents  liquides,  en 
prenant  pour  $  leurs  densités  respectives. 

La  pression  totale  supportée  par  le  liquide  pendant 
l'écoulement  est  donc  égale  à  H  -h  L,  H  étant  la  hauteur 
du  manomètre  à  mercure. 

Pendant  la  durée,  parfois  très  longue,  d'une  expérience, 
le  manomètre  ne  reste  pas  rigoureusement  au  même  ni- 
veau sous  des  pressions  de  1600"*"*  que  l'on  a  employées 
pour  la  plupart  des  mesures  \  mais  ses  variations  n'ont  pas 
dépassé  en  général  *i^^  à  S"**"  pendant  les  plus  longues  expé- 
riences :  on  a  donc  pris  comme  pression  la  moyenne  H  des 
lectures  initiales  et  finales  du  manomètre. 

La  marche,  d'une  expérience  est  très  simple.  Après 
avoir  réglé  la  température  de  l'étuve,  on  remplit  le  cy- 
lindre A  de  glucose,  en  évitant  qu'il  se  forme  des  bulles 
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d'air  (*)*,  le  niveau  est  à  quelques  millimètres  au-dessus 
du  repère  a  {Jig*  27).  On  agile  jusqu'à  ce  que  la  tempé- 
rature du  liquide  visqueux  soit  la  même  que  celle  de  la 
cuve^  les  masses  d'eau  de  Tétuve  et  de  la  cuve  sont  fré- 
quemment remuées  au  moyen  de  larges  agitateurs  en 
forme  de  grilles. 

On  raccorde  le  cylindre  A  au  réservoir  à  air  comprimé 
au  moyen  du  collier  à  gorge,  et  on  laisse  la  pression  s'exercer 
sur  la  glucose  qui  commence  à  s'écouler;  on  suit,  au 
moyen  d'un  regard  ménagé  dans  les  enceintes,  le  niveau  du 
liquide,  et,  au  moment  où  il  affleure  le  repère  a,  on  essuie 
rapidement  l'extrémité  libre  du  tube  capillaire,  en  même 
temps  que  Ton  déclenche  un  ctronomètre.  On  recueille  le 
liquide  dans  un  vase  de  Bohème  préalablement  taré,  la  glu- 
cose s'étale  contre  ses  parois  sans  former  de  gouttes:  il  n'y 
a  donc  pas  de  cause  appréciable  d'irrégularité  dans  la 
pression  au  bout  du  tube. 

On  ferme  définitivement  les  enceintes  et  l'on  relève  les 
indications  du  manomètre.  L'expérience  se  poursuit  en 
agitant  les  masses  d'eau  et  en  notant  les  températures 
marquées  par  trois  thermomètres. 

Pour  savoi  r,  au  moins  approximativement,  quand  on  doit 
arrêter  l'expérience,  c'est-à-dire  quand  le  niveau  de  la  glu- 
cose arrive  au  voisinage  du  repère  inférieur  /w,  on  a  placé 
sur  le  vase  de  Bohême  un  index  où  le  liquide  doit  affleurer 
lorsque  le  volume  am  {fig»  27)  s'est  écoulé.  On  ôte  le  vase 
en  se  servant  de  ses  bords  pour  enlever  la  petite  masse  de 
glucose  encore  adhérente  au  tube  et,  à  ce  moment,  on 
arrête  le  chronomètre. 

Ayant  ainsi  la  durée  de  l'écoulement,  il  ne  reste  plus 
qu'à  peser  le  liquide.  Dans  ses  expériences,  Poiseuille  dé- 
termine le  temps  que  met  à  s'écouler  à  travers  un  tube 


(*)  On  se    sert   d'un  entonnoir  terminé  par  un  tube  qui  arrive  au 
fond  du  cylindre. 
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capillaire  un  volume  d'eau,  ou  de  liquides  peu  visqueux, 
déterminé  par  deux  traits  marqués  sur  une  ampoule  de 
verre.  Cette  méthode  est  bonne  dans  ce  cas,  mais  insuf- 
fisante avec  des  liquides  notablement  visqueux  comme  nos 
solutions  de  glucose;  car  il  reste  alors  une  couche  qui 
adhère  aux  parois  intérieures  du  cylindre,  et  dont  l'épais- 
seur croît  en  même  temps  que  la  Viscosité  :  ainsi  la  quan- 
tité de  glucose  qui  a  passé  par  le  tube  capillaire  n'est  pas 
égale  au  volunie  compris  entre  les  repères;  elle  est  d'au- 
tant moindre  que  la  solution  est  plus  concentrée.  Comme 
il  s'agît,  en  définitive,  de  savoir  quel  est  le  volume  écoulé 
dans  l'unité  de  temps,  on  y  parvient  aisément  en  pesant 
le  liquide  recueilli,  dont  on  connaît,  d*autre  part,  la  den- 
sité. Ce  procédé  offre  en  outre  l'avantage  d'éliminer  les 
corrections  relatives  à  la  variation  de  volume  du  cylindre 
produite  par  des  variations  de  pression  ou  de  température. 
La  dépense  est  proportionnelle  à  la  quatrième  puissance 
du  diamètre,  lorsqu'elle  a  lieu  suivant  la  loi  de  Poiseuille. 
Le  diamètre  du  tube  capillaire  doit  donc  rester  constant 
avec  toute  la  rigueur  possible  dans  le  cours  des  différentes 
séries  d'expériences;  la  seule  cause  qui  puisse  avoir  une 
influence  notable  est  la  température,  mais  dans  les  limites 
où  j'ai  opéré  (de  i4®  à  26°)  il  n'y  a  pas  lieu  d'en  tenir 
compte.  En  effet,  soit  a^'^^^Ie  diamètre  du  tube  à  i4°;  pre- 
nons 0,0000086  pour  coefficient  de  dilatation  du  verre,  le 
diamètre  du  tube  à  a6^  sera 

I  -4-0,0000086  X  26 

2 — —    =  2,00032. 

I  -h 0,000008b  X  i4 

Par  suite,  si,  pour  plus  de  simplicité,  on  considère  un  li- 
quide dont  la  viscosité  ne  varierait  pas  avec  la  température, 
les  volumes  q  et  q'  écoulés  dans  le  même  temps  seraient 


q        2,ooo32 

—,   = r=   l  ,0006. 

^  2 , 00000 
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L'erreur  relative 

q  —  q' 

- — ~-  =  o  ,0006, 
q' 

commise  en  admettant  la  constance  du  diamètre  du  tube, 
est  négligeable  dans  le  cas  qui  nous  occupe. 

Il  en  est  de  même  pour  l'accroissement  de  longueur  du 
tube  résultant  d'une  même  variation  de  température-,  l'er- 
reur relative  est  de  0,0001 . 

Dans  une  première  série  de  mesures,  je  me  suis  pro- 
posé de  voir  si  les  liquides  très  visqueux  que  je  devais  em- 
ployer suivent  les  lois  de  Poiseuille. 

Soient  : 

Q  le  volume  écoulé  dans  l'unité  de  temps  ; 

K  une  constante  inversement  proportionnelle  au  coefficient 

de  frottement  intérieur  du  liquide  ; 
H  la  pression  (hauteur  de  mercure)  ; 
D  le  diamètre  ; 
L  la  longueur  du  tube  capillaire. 

Les  lois  de  Poiseuille  ont  pour  expression 

(2)  Q  =  KH^-. 

J'ai  d'abord  étudié  la  marche  de  la  dépense  en  ne  fai- 
sant varier  que  la  pression  ^  si  Q,  Q'  sont  les  volumes 
écoulés  sous  les  pressions  H,  H',  à  travers  un  même  tube 
(K,  D,  L  constants),  on  doit  avoir,  d'après  (2); 

Pour  faciliter  la  comparaison  des  nombres  trouvés  dans 
les  expériences,  nous  poserpns 

^-"6'  ^-6^' 

6  et  9'  étant  les  durées  d'écoulement  des  volumes  uetu'. 
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La  relation  (3)  s'écrira  alors  - 

Q  _  M  6'       H 

d'où 

(4) 

Dans  nos  expériences,  on  mesure  le  poids  de  liquide 
écoulé 5  connaissant  la  densité,  on  en  déduit  le  volume 
correspondant.  Cette  réduction  est  nécessaire  quand  il 
s'agit  de  comparer  des  solutions  différentes  5  mais,  pour  un 
même  liquide  à  des  températures  voisines,  les  poids  étant 
proportionnels  aux  volumes,  on  peut  écrire 

Les  résultats  fournis  par  l'expérience  sont  inscrits  dans 
le  Tableau  suivant  et  montrent  que  la  dépense  est  pro- 
portionnelle à  la  pression.  En  effet,  soit  6  le  temps  qu'un 
poids  P  met  à  s'écouler  sous  la  pression  H;  on  calcule,  d'a- 
près la  relation  précédente,  la  durée  d'écoulement  6'  d'un 
poids  Posons  une  pression  H'  :  les  valeurs  respectivesde  P',  H' 
sont  arbitrairement  choisies  parmi  les  données  de  l'expé- 
rience (nombres  marqués  d'un  astérisque)  et  restent  les 
mêmes,  ainsi  que  la  durée  0'^  prise  pour  terme  de  compa- 
raison, tant  que  le  tube  et  le  liquide  ne  changent  pas.  Par 
conséquent,  si  la  loi  se  vérifie,  Q'  =  Ôq",  on  peut  constater 
que  les  différences  6' — ff^  sont  inférieures  à  jj^,  et  même 
plus  faibles  encore  si  l'on  tient  compte  du  sens  dans  lequel 
varie  la  température. 
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Ihirée  d'écoalement 


Numéro 

des 
glucoses. 


calculée 


Poids 
écoulé. 

12,672* 

12,618 

12,570 

i2,65o 

16,740* 

14,793 


Pression,  trouvée. 


mm 

861 ,0* 

1722,0 
1870,0 

858,5 
1672,0* 

863,2 


4701 

2362 

2i34 

4740 

22590 

39120 


4701 
4743 
4672 

4734 
22590 
22854 


s 
4701 

4701 

4701 

4701 

22590 

22590 


Différ.       Temp. 


-h    42 

—  29 
-+-    33 

—  264 


18,20 
18, i5 
18, 23 
18,17 
16,5 
16,4 


Pour  les  quatre  premières  expériences,  le  liquide  était 
contenu  dans  une  ampoule  en  verre  que  l'on  a  plongée 
dans  une  cuve  à  eau  transparente,  ce  qui  a  permis  de 
limiter  chaque  opération  à  Tépoque  des  affleurements  suc- 
cessifs du  niveau  à  des  repères  tracés  d'avance  :  on  a  néan- 
moins pesé  le  liquide  recueilli.  L'écoulement  a  eu  une 
durée  relativement  courte.  Toutes  les  autres  expériences 
de  ce  Chapitre  ont  été  faites  avec  l'appareil  décrit  ^g*.  aS 
et  26,  notamment  les  deux  dernières  opérations  du  précé- 
dent Tableau,  dont  la  durée  a  atteint  six  heures  et  onze 
heures. 

Le  tube  capillaire  employé  dans  les  six  mesures  qu'on 
vient  de  citer  avait  0^^,73  de  diamètre;  sa  longueur 
étaîtd'environ  o™,  20  :  jecomptais  la  déterminer  exactement 
après  avoir  terminé  les  expériences-,  je  n'ai  pu  le  faire  par 
suite  d'un  accident  qui  a  brisé  le  tube  en  fragments  trop 
nombreux  pour  le  reconstituer  (  *  ).  Mais  cela  importe  peu, 
puisqu'il  ne  s'agit  ici  que  de  la  loi  des  pressions. 

Voici  une  autre  série  d'expériences  ayant  le  même  objet, 
mais  relatives  à  un  tube  de  i"*™,636  de  diamètre  et 
o"*,9oi5  de  long;  les  durées  théoriques  ont  été  calcu- 
lées   en  faisant  P'==  4i^'^9  94S  pour  la  glucose  n°   7    et 

(*)  Ce  tube  avait  environ  o'",2o  pour  les  n"  1  à  4  et  o",  19  environ 
pour  les  n"»  5  et  6;  on  ne  peut  donc  comparer  entre  elles  que  les  ex- 
périences 1  à  4  et  5,  6. 
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P=  4i^Si42  pour  la  glucose  n°4,  valeurs  qui  correspon- 
dent à  un  volume  de  ^o""^.  On  a  pris  H'=  iSoo"*". 

Durée  d'écoulement 

de  30°°  du  liquide 
sous  la  pression 
de  i5oo°*™,  . 
calculée 
des  Poids  - — ^^-— — 

glucoses.  écoulé.      Pression,  trouvée.         6'.  6*^.         DifTér.      Temp. 

gr  mm  s  s  s  s  o 

7 39,536  8o4,3  io84o  6167  6167  'î),4o 

»  4o,3i4  1595,1  5484  6068  6167  -f-    99'     25,43 

»  38,65i  899,6  20601  i345o  i345o  18,88 

»  24,796  i636,8  7329  13570  i345o  —120       18,86 

4 37,291  1595,6  2702  3171  3171  i3,65 

»  4o,73i  842,8  5541  3i45  3171  -f-    26       i3,6i 

Pour  ce  tube  comme  pour  le  précédent,  la  dépense  est 
proportionnelle  à  la  pression.  Dans  ces  mesures,  la  glu- 
cose n°  7  a  atteint  une  viscosité  égale  à  i4ooo  fois,  puis 
18000  fois  celle  de  l'eau  (comme  on  le  verra  plus  loin); 
la  loi  subsiste  donc  dans  des  limites  considérables  et  pour 
des  tubes  très  différents. 

J'indiquerai  maintenant  les  résultats  des  expériences  que 
j'ai  faites,  en  .vue  de  vérifier  la  loi  des  longueurs  et  des  dia- 
mètres. D'après  l'expression  générale  des  lois  de  Poiseuille, 

(5)  •        Q  =  |  =  KhÇ, 

on  a 

en  -     L  ^ 

u,  0,  H  sont  les  données  de  l'expérience.  Le  premier 
membre  de  cette  équation  est  constant  pour  un  liquide  et 
un  tube  déterminés.  On  en  déduit  la  durée  6|  de  Técoule- 
mentd'un  volume  Mj  du  même  liquide  sous  la  pression  H<, 
à  travers  le  même  tube,  en  donnant  à  m»,  H|  des  valeurs 
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arbitrairement  choisies.  On  a  en  effet 

Pour  un  autre  tube  de  diamètre  EK  et  de  longueur  U,  si 
li  est  le  volume  qui,  diaprés  rexpërience,  s'est  écoulé  dans 
le  temps  ^  sous  la  pression  H',  on  aura  relativement  au 
même  liquide 

6' H'  -'^  L'  ' 

on  en  déduira  la  durée  ^\  de  l'écoulement  d'un  volume  i/| 
sous  la  pression  H|  à  travers  le  même  tube,  car  on  a 


*^^  e'iHi  V        6' H 


l'U' 


Pour  faciliter  la  comparaison  des  expériences  entre  elles, 
on  a  pris  i/j  =:  Zo^^  et  H|  =  i5oo™"*,  soit  pour  le  Tableau 
suivant,  soit  pour  tous  ceux  qu'il  nous  reste  à  citer  dans  le 
présent  Chapitre  \  ces  nombres  sont  ceux  dont  les  données 
expérimentales  se  sont  le  plus  souvent  rapprochées. 

Si  Ton  divise  (7)  par  (6),  il  vient 

relation  qui  devra  être  vérifiée,  si  la  loi  de  Poiseuille 
s'applique  à  nos  liquides. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  deux  tubes  différents 
I  et  IL 

Les  dimensions  de  I  sont 

D  =  o"",702,        L  =z  471"»"; 
celles  de  11^ 

D'  =  i""»,636,        L'  =  9oi""",5; 
d'où 

^xp  =  i5,4i; 
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on  doit  donc  avoir 

;4=i5,4.. 


^1 


Les  durées  d'écoulement  de  3o*^*^  de  glucose  sous  la  pres- 
sion de  i5oo™"^,  déduites  des  expériences  comme  il  vient 
d'être  dit,  sont  : 

Glucose  n"  2  (Température  i4°,46). 

Tubel 61  =  21649'   ('))e^^    . 

Tube  II e;  =  i4o3,7  («)  \  ^\      ^   '^'^' 

I  Glucose  n**  4  (Température  i5°,29). 

Tube  1 01  =  41132*  {')n_x^ 

Tube  II e'i  =  2683*    (*)i6'i      ^    '     * 

Le  rapport  des  durées  d'écoulement  est  donc  égal  au 
quotient  ^^r  "r  conséquent,  nos  liquides  suivent  toutes 

les  lois  de  Poiseuille. 

Par  suite,  il  est  permis  de  mesurer  leur  coefficient  de  frot- 
tement intérieur  par  la  durée  de  l'écoulement  d'un  volume 
donné  de  différents  liquides  sous  une  pression  et  pour  un 
tube  déterminés. 

En  effet,  dans  la  formule  de  Poiseuille, 


(')  Données  de  l'expérience  :  poids  écoulé,  33«r',8oi;  durée,  16212'; 
pression,  1664,8;  température,  14", 46. 

(»)  Durée  calculée  pour  la  température  de  i4%46,  par  la  formule 
(p.  370)  qui  représente,  pour  cette  glucose,  les  expériences  citées  dans 
le  Tableau  (p.  367). 

(»)  Données  de  l'expérience  :  poids  écoulé,  27»',998;  durée,  25  2ii"; 
pression,  1664,8;  température,  i5<*,29. 

(^)  Durée  calculée  pour  la  température  de  i5°,29,  par  la  formule 
(  p.  370)  qui  représente,  pour  cette  glucose,  les  expériences  citées  dans 
le  tableau  (p.  368). 
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K  est  une  constante  inversement  proportionnelle  au  coef- 
ficient de  frottement  intérieur  r^,  c'est-à-dire  que 

Kr,  r^K'7)'=  ...  ==N, 

N  étant  une  constante. 
On  peut  donc  écrire 

Q  -  "ô  ~  1)  "  T 
ou 

.    .  u         M 

.     ,         ND*        «- 
en  posant,  pour  abréger,  -r=—  =  M,  quantité  constante  pour 

un  même  tube-,  u,  6,  H  sont  les  quantités  que  l'on  évalue 
dans  chaque  mesure;  elles  n^ont  pas  respectivement  la 
même  valeur  dans  les  dlfTércntes  expériences  relatives  à  la 
même  glucose  ^  mais,  le  premier  membre  de  l'expression  (9  ) 
étant  constant  pour  un  même  liquide  à  la  même  tempéra- 
ture, ou  pourra  toujours  déduire  des  données  m,  Ô,  H  de 
chaque  expérience  la  durée  Ô2  d'écoulement  d'un  volume 
Ui  sous  la  pression  Hf,  puisque  l'on  a 

Ml      _     tt     _  _  M 

^^^^  MTi  -  ëH  ■"  ^* 

J'ai  pris,  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (p.  365"), 
Mj  =  So'''',         Hi  =  i5oo""  de  mercure. 

Pour  une  glucose  de  viscosité  v)'  s' écoulant  à  travers  le 
même  tube,  on  calculera  d'une  manière  analogue  la  durée 
8'^  de  l'écoulement  de  3o*^*^  sous  la  pression  de  i5oo°*™, 
d*après  la  relation 

/     \  "1     —     "'    _        _  ^ 

u',  8',  H'  étant  les  données  de  chaque  expérience.  En  divi- 
sant (11)  par  (ïo),  il  vient 


61  7) 
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J'indiquerai  dans  lesTableaux  suivants  par  0  les  valeurs 
telles  que  Og»  ^'i^  •  •  •  obtenue^  avec  un  même  tube  et  qui 
désignent,  comme  on  vient  de  le  dire,  la  durée  de  T écoule- 
ment, sous  la  pression  de  i  Soo*^™  de  mercure,  d'un  volume 
de  3o*^^  de  liquide. 

D'après  la  relation  (12),  il  suffit,  pour  avoir  le  rapport 
des  coeflScienls  de  frottement  intérieur  de  deux  liquides,  de 
diviser  l'une  par  l'autre  leurs  durées  d'écoulement  respec- 
tives inscrites  dans  la  cinquième  colonne;  cette  remarque 
s'applique  aux  nombres  0  relatifs  à  un  même  liquide  à 
différentes  températures  ou  à  deux  liquides  différents , 
puisque  toutes  les  expériences  sont  faites  avec  le  même  tube. 

Durée  d'écoulement 


du  poids  P 

Numéro  Poids  sous  la 

de  écoulé  Pression  pression  H 

l'expérience.  P  =  m6.  H.  6. 

gr  iiim  sec 

25 38, 741  1283,6  85o,o 

24 39,144  ia88,i  855 

53 41,780  1570,6  1202 

54 36,694  i567,9  ii5o,5 

72 36,521  i587,9  1808 

73 36, 681  i586,9  1816 

36 39,391  1509, 5  495 

34 39,510  i520,5  5oi 

39 39,991  1450,5  852 

40 39,143  i4i6,5  972 

41 38,894  i4i3,o  974 

60(G)...  36,3i6  1398,0  1209 

60(B)...  35,738  1398,0  1204 

114 37,327  893,8  5io 

117 34,214  1298,8  486 

118(B)...  42,009  i326,8  1029 

il8(A)...  4i,64o  i329,8  1026 


d'un  volume 

de  3o" 

sous 

la  pression 

de  i5oo™™ 

e. 

sec 
760,6 

759,9 
1223 
1229 
2l32 

2i3o 

5i2,3 
520,7 
858,3 
9^2,5 
958,3 

1262 

1277 

327,0 
494,0 
870,3 
877,4 


Tempé- 
rature. 

o 

24,90 
24,90 
19,55 

19,56 
14,04 
14,04 

25,76 
25,58 

19,74 
18,53 

18,47 
i5,48 
i5,38 

23,63 
18,43 
11,78 
11,75 


Numéro 

des 
glucoses. 
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Durée  d'écoulement 


Numéro  Poids 

de  écoulé  Pression 

Texpérience.  P  =  m5.  H. 

21 39^934  1340^7 

22 43,074  i336,7 

47 39,508  .i588,2 

48 3i,364  i583,8 

63 37,898  1593,0 

61 36,858  1601,6 

112(A)...  40,382  i58o,o 

112(B)...  36,967  i634,6 

110  (A)...  27,028  1688,0 

IIO(B)...  33,452  1669,0 

108  (A)...  20,043  1614,2 

108  (B)...  32,635  i588,o 

28 36, 441  i524,3 

27 36,53i  i532,2 

26 34,540  1592,2 

31 35,909  1649,3 

52 44,637  1626,9 

70 44,861  i635,7 

69 19,369  1672,3 

78 35,509  1614, 4 

79 33,953  i6i4,4 

80 24,626  i574,4 

81 24,646  1569,6 

66 12,676  i656,o 

68 i9,i56  1642,6 

82 18,744  i538,9 

83 32,527  1643,5 

3 35,i52  1676,0 

4 27,202  1594,9 

5 34,275  i564,o 

6 33,598  1432,4 

7 34,83o  1612,0 

8 22,467.  i5o4,5 


du  poids  P 

sous  la 

pression  H 

0. 

MC 

io56 
1145 

l502 

1204 

2708,5 
2705 

36o5 

3201 

5402 

6792 

6o65 
io8o3 

5668 
5794 
5417 
10107 
12845 
22744 
10926 

3909 

3785 

7210 

7265 

7510 

11645 

12619 

2i6o5 

4221 
3795 
6612 
7204 
9021 
63o4 


d'un  Yolume 

de  3o«« 

sous 

la  pression 

de  i5oo"»" 

e. 

seo 
968,1 

970,3 

i652 

i663,8 

3l22,6 

3223,9 

3943 

9397 

9440 

13607 

14640 

661 3 

6778 

6965 

12975 

i3o85 

23220 
26414 
4969,9 

5o32,7 
12930 

12979 
27580 
28070 
29123 
3o686 

56o2 
6194 

8397 

8545 

11620 

II 744 


Numéro 

Tempe-  des 

rature,  glucoses. 

o 

25,75  4 

25,70  » 

20 , 04  » 

19,89  » 

i3,8i  » 

i3,49  » 

25,25  6 

25,0  » 

17,85  » 

17.7  » 

14.8  » 

l4,2  » 

25, 16  8 

24,93  » 

24,55  » 

19,49  » 

19,41  » 

14,69  » 

i3,99  » 

27,07  7 

26,96  » 

18,89  » 

18,87  » 

i3,52  » 

i3,42  » 

12,87  » 

12, 5l  » 

20,12  b 

19,20  » 

16, 5o  » 

16,16  » 

i3,65  » 

i3,6o  » 
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Les  expériences  directes  donnent  le  poids  de  liquide 
écoulé;  comme  il  faut  comparer  entre  elles  les  durées 
d'écoulement  d'un  même  volume  des  diflerentes  solutions^ 
j'ai  déterminé  leurs  densités  par  la  méthode  du  flacon,  en 
prenant  le  vase  qui  sert  d'habitude  à  la  mesure  des  den- 
sités des  solides,  et  dont  le  col  assez  large  facilite  le  rem- 

.  plissage  du  flacon. 

.    Température.       Densité  (*). 

o""  1,3630 

14,04  1,3558 

Glucose  n°  3 {   15,77  l,3oo0 

19,66  ï,353o 

24,90  i,35o4 

o  1,3639 

i5,38  1,3556 

Glucose  n«  2 /  17,17  l,3o49 

18,53  1,3541 

25,58  i,35o5 

Glucose  nM 14,42  4,3389 

o  1 ,3784 

i3,8i  1,3714 

GlucosenM |  ^^'^^  ^'^^^^ 

19,89  1,3683 

23,60  1,3664 

25,70  1,3654 

Glucose  n''  6 12,95  1,3928 

o  1,4079 

14,69  1,4001 

Glucose  n<>  8 i  16,27  1,3992 

i  19,41  1,3975 

[  24,93  1,3946 

o  1,4128 

i3,42  i,4o55 

Glucose  n*»  7 {  15,77  1,4043 

18,89  1,4026 

27,07  1,3982 

(    o  1,3997 

Glucose  n<»  5 1 1  1 ,3943 

(  16,5  1,3916 

(*)  Les  nombres  en  gros  caractères  sont  ceux  que  l'expérience  directe 
Ann.  de  Chim.  et  de Phys,,  6«  série,  t.  XV.  (Novembre  1888.)        2l\ 
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Au  moyen  des  résultats  des  Tableaux  précédents  (p.  8(67 
et  368),  j'ai  représenté  graphiquement  la  variation  de  la 
viscosité  de  chaque  glucose,  avec  la  température,  en  pre* 
nant  pour  abscisses  les  températures  et  pour  ordonnées  les 
durées  d'écoulement  0,  c'est-à-dire  des  nombres  propor- 
tionnels au  coefficient  de  frottement  intérieur  des  liquides 
correspondants. 

Ces  courbes  sont  tracées  silr  Xsifig.  28  (*  ).  Si  l'on  con- 
sidère des  liquides  à  des  températures  voisines  de  i4°,  elles 
montrent  que  plus  une  solution  est  visqueuse,  plus  la  va- 
riation de  la  viscosité  est  considérable  pour  une  même 
différence  de  température;  vers  26°,  ces  variations  sont 
beaucoup  moins  fortes  :  les  courbes  prennent  des  allures 
semblables.  Les  mesures  du  Tableau  précédent  indiquent 
donc  la  marche  de  la  viscosité  entre  deux  états,  très  diffé- 
rents à  ce  point  de  vue,  des  liquides  étudiés. 

A  ces  indications,  je  joins  les  formules  suivantes  rela- 
tives à  six  glucoses,  qui  permettent  de  calculer  les  durées 
d'écoulement  Gr^k  différentes  températures  T,  connaissant 
Tune  d'elles  à  une  température  déterminée  ©«  ;  on  a  pris 
pour  durée  initiale  Bn  celle  qui  correspond  à  la  tempéra- 
ture riy  la  plus  basse  que  les  expériences  aient  fournie. 

p,  00  A         _         Qu,o4         _      . ai3i" 

Uriucosen   a dt      -  ^^  at-^  bt^  "  i-\-o,ioo^^^t -\- o.oob^^^t^' 

^=T  — ï4%o4 loga=      T, 0040977,       logé  =  3,7776497, 

Glucose  n02 Gt      =  _^^M^        _^ ^^ 

i-^at-^bt^        I -h  0,092537^ -HO,  004885^2 

<  =  T— 15°,38 loga=      2,9663144,        logé  =  3,6888523, 

^,  o   /  A  ^13,81  3 122%  6 

Glucose  n**  4 Ot      =  , j-^  =  ;tt— ;; r-  > 

i-+- at -^  bt^        1-4-0,099859^-4-0,007292^* 

^  =  T  — i3**,8i loga=      2,9993881,        logé  =  3,8628405, 

a  donnés  :  on  en  a  déduit,  quand  cela  a  été  nécessaire,  le  coefficient  de  dilatation 
moyen,   et  par  suite  les  densités  aux  températures  auxquelles  leur  connaissance 
était  utile. 
(*)  Chaque  courbe  porte  le  numéro  de  la  glucose  correspondante. 
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Fig.  28 


nooo. 
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9u,69  23a20* 


Glucose  n*»  8 Ôt      -  ,^^^.^^^2  -  i  _^  o,ioiS44^  + o,oi3i88/2' 

?  =  T  — 14^,69 loga  =?:    1,0079354,  logé  =  2,1201881, 

ri  o^  A  ^12.51  3o686* 

Glucose  n«  7 Ôt      =  "       , ,,  = ^-^j- ^x-^-» 

1-+- at -\- bt^        1+0,10084^-4-0,017088^2 

*  =  T  —  i2°,5i loga  =     1,0246498,  logé  =  2,2327005. 

p,  o  K  A        —         Qi3,6o         _  11744* 

^      ~   i-h  a^ -h  6^2  ~  ,_^  0,1 12840  ^-i- 0,0084856^2' 

*  =  T  — i3°,6o loga=    T,o52463i,  log  6  =3,9286826. 

Comme  dans  le  présent  travail  il  est  question  non  seu- 
lement des  vitesses  d'écoulement  de  solutions  plus  ou 
moins  visqueuses,  à  travers  un  orifice  en  mince  paroi, 
mais  aussi  de  la  vitesse  d'écoulement  de  l'eau,  j'ai  pris 
pour  unité  le  coefficient  de  frottement  intérieur  de  Teau 
distillée  à  la  température  de  8°,i. 

Toutes  les  durées  d'écoulement  consignées  dans  le  Ta- 
bleau précédent  ont  été  obtenues  en  faisant  passer  les 
glucoses  dans  le  tube  II  de  i^'^jtiSô  de  diamètre  :  il  suffi- 
rait donc,  d'après  la  formule  (12),  de  mesurer  le  temps 
que  3o"  d'eau  mettent  à  s'écouler  dans  le  tube  II  sous  la 
pression  de  i5oo™"^,  pour  exprimer  les  coefficients  de  frot- 
tement intérieur  des  glucoses  en  fonction  de  celui  de 
l'eau  distillée. 

Mais,  dans  un  tube  d'aussi  grand  diamètre,  l'accélération 
de  l'écoulement  n'est  pas  négligeable  (  *  ),  et  bien  que  la 
loi  de  Poiseuille  se  vérifie  (2)  en  affectant  les  résultats  de 
l'expérience  des  corrections  nécessaires,  j'ai  trouvé  préfé- 
rable de  mesurer  directement  la  durée  de  l'écoulement  de 
l'eau  dans  le  tube  I  dont  le  diamètre,  égal  à  o"*"',  702,  a  la 
valeur  maximum  de  ceux  qui  ont  servi  aux  expériences 
de  Poiseuille.  De  plus,  j'avais  employé  ce  même  tube  pour 
la  vérification  de  la  loi  des  diamètres  et  des  longueurs 


(*)  Hagenbach,  Pogg.  Ann.f  CIX. 
(2)  RoiTi,  Nuovo  Cimento,  IIL 
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(p.  364,  365)  relativement  à  deux  glucoses,  et  les  nombres 
trouvés  dans  ces  expériences  peuvent  être  utilisés  pour 
la  comparaison  qui  nous  occupe. 

Soient,  en  effet,  dans  le  tubel,  Q^  la  durée  d'écoulement 
de  3o*^^,  d'une  glucose  de*  viscosité  >?'  sous  la  pression  de 
i5oo"*"^,  T  la  durée  dans  les  mêmes  conditions  de  l'écou- 
lement de  l'eau  distillée  dont  je  désignerai  la  viscosité  (*  ) 
par  s  ;  on  aura 

(i3)  ?i  =  !L'. 

Nous  avons  trouvé,  relativement  à  deux  glucoses  yî  et  yî' 
s^écoulant  à  travers  le  tube  II  (formule  12), 

62  _  2). 

en  multipliant  ces  deux  équations  membre  à  membre,  on 
aura 

Ainsi  la  durée  de  l'écoulement  62  d'une  glucose  n  don- 
née par  les  expériences  faites  dans  le  tube  II  détermine 
sa  viscosité  par  rapport  à  l'eau  quand  on  connaît  en  outre 
O4 ,  B\  et  T.  Les  durées  d'écoulement  Oi ,  ô\  de  la  glucose 
n?  2  dans  les  tubes  I  et  II  à  une  même  température  ont 
été  mesurées  (p.  365);  on  a  trouvé 

ce  rapport  est  constant  et  ne  dépend  que  dçs  dimensions 
des  tubes.  On  a  vu,  en  effet,  que  l'on  a 

T5^xj^  =  i5,4i. 


(  *  )  Viscosité  signifie  toujours  coefficient  de  frottement  intérieur. 
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Enfin  T  a  été  déterminé  par  neuf  expériences  concor- 
dantes dans  lesquelles  on  a  mesuré  la  durée  d'écoulement 
de  l'eau  dans  le  tube  I;  on  a  trouvé  t  =:  16%  63  à  la  tem- 
pérature de  8**,i. 

J'ai  réuni  dans  le  Tableau  suivant  les  valeurs  du  coeffi- 
cient de  frottement  intérieur  rj  par  rapport  à  celui  de  l'eau 
pris  pour  unité.  Les  nombres  delà  colonne  0  sont  déduits 
des  courbes  ou  des  formules  (p.  370)  représentant  les  du- 
rées d'écoulement  de  30"^*^  de  liquide  sous  la  pression  de 
iSoo^^'^à  travers  le  tube  II,  pour  les  glucoses  à  différentes 
températures.  Si  donc  on  pose,  comme  précédemment, 

62...  =e,  ' 

et  que  l'on  prenne  e  =  i,  on  aura,  d'après  {14)9 


expression  dans  laquelle  -^  =  0,92714. 

Les  nombces  de  la  deuxième  colonne  sont  les  tempéra- 
tures auxquelles  j'ai  fait  les  expériences  dont  il  va  être 
question  dans  les  Chapitres  suivants,  et  pour  lesquelles, 
par  conséquent,  il  était  nécessaire  de  connaître  la  valeur 
du  coefficient  de  frottement  intérieur. 


Viscosité  par  rapport  à  Veau  distillée  à   8*ji    des   liquides 
employés  dans  les  expériences  des  Chapitres  suivants. 


Liquides.  Température. 

o 

Eau  distillée  8,1 

Glucose  n'^S a3,6 

»             » 23,3 

»             1 14,7 

M  » 14745 

»  » 12,1 


Nombre 

de  secondes. 

Tube  II 

e. 


610,77 
626,2 
686,0 
702 

844 


Viscosité 


I 

566 

58o,5 

636 

65o,8 

782,5 
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Liquides.  Température. 

o 

Gkcose  n°  1 ii , 85 

»  3 22 

»  2 i8 

»  4 a3,6 

»  » a3 , 2 

»  » 1 6 , 6 

»  » i4,i5 

»  » i3,65 

»  » i4,3 

»  » 11,7 

»  8 23,7 

»  »...., 23,2 

»  » 21,8 

»  5 14,71 

»  » 14,53 

»  6 16,3 

»  » 1 5 , 6 

»  7 18,2 

»  » 18,1 

»  » 17,7 

»  » 16,0 

»  » t5,2 

»  » 1 4 , 3 

»  » 14,  ï 


««««««.«««««/«««««««««««««««««^^ 


Nombre 

de  secondes. 

Viscosité 

Tube  II 

u    ®i 

e. 

^WTr-- 

870 

806,6 

976,05 

905 

1000,7 

928 

1166,7 

1081,7 

1209 

II2I 

2336 

2166  . 

3oi8 

2798 

3174 

2943 

2968 

2752 

4119 

3819 

7771 

7205 

8229 

7630 

9713 

9006 

io34i 

9587 

10559 

9790 

II 400 

10570 

12110 

II23o 

14286 

i3i99 

14437 

13385 

15270 

i4i58 

19420 

18010 

21765 

2018k) 

2463o 

22834 

253oo 

23456 

{A  suivre.) 

SUR  LES  TENSIONS  DE  VAPEUR  DES  DISSOLUTIONS  FAITES 
DANSL'ÉTHER^ 

Par  m.  F.-M.  RAOULT, 
Professeur  de  Chimie  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Grenoble. 


J'ai  trouvé,  il  y  a  déjà  longtemps  (  Comptes  rendus  de 
V Académie  des  Sciences,  22  juillet  1878),  qu'il  existe 
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une  relation  étroite  entre  les  diminutions  des  tensions  de 
vapeur  des  dissolutions  aqueuses,  les  abaissements  de 
leurs  points  de  congélation  et  les  poids  moléculaires  des 
corps  dissous.  Cette  observation  a  été  le  point  de  départ 
de  mes  recherches  sur  le  point  de  congélation  des  disso- 
lutions {Comptes  rendus,  t.  XCIV  à  CI)  et  c'est  encore 
elle  qui,  aujourd'hui,  me  conduit  à  entreprendre  un  tra- 
vail semblable  sur  les  tensions  de  leurs  vapeurs. 

Je  me  suis  d'abord  occupé  des  dissolutions  faites  dans 
Téther,  parce  qu'elles  se  prêtent  aisément  à  ce  genre 
d'études.  Pour  simplifier  la  question,  je  ne  considérerai 
ici  que  le  cas  où  la  tension  de  vapeiir  des  substances  dis- 
soutes est  très  faible  et  négligeable  par  rapport  à  celle 
de  l'éther.  Dans  un  travail  ultérieur,  j'examinerai  le  cas 
plus  général  où  les  substances  dissoutes  ont  elles-mêmes 
une  tension  de  vapeur  considérable. 

J'ai  déterminé  les  tensions  de  vapeur  de  ces  sortes  de 
dissolutions  par  la  méthode  de  Dalton.  Je  mesure  au  ca- 
thétomètre  les  hauteurs  du  mercure  soulevé  dans  des 
tubes  barométriques  dont  l'un  ne  contient  que  du  mer- 
cure et  dont  les  autres  renferment,  en  outre,  une  petite 
quamité,  soit  d'élher  pur,  soit  d'élher  tenant  en  disso- 
lution diverses  substances  à  peu  près  fixes.  Avant  de  pro- 
céder aux  mesures,  j'agite  toutes  les  dissolutions,  j'en 
mouille  bien  les  parois,  et  c'est  seulement  dix  minutes 
après  que  je  procède  aux  mesures,  la  température  res- 
tant constante.  Dans  le  calcul  des  résultats,  j'ai  soin 
d'ajouter  à  la  pression  du  mercure  dans  chaque  tube  celle 
qui  provient  de  la  pelite  colonne  d'éther  ou  de  disso- 
lution éihérée,  qui  lui  est  superposée.  J'ai  même  la  pré- 
caution de  corriger  le  tilre  des  dissolutions  de  la  petite 
quantité  d'éther  séparée  sous  forme  de  vapeur. 

Les  quantités  sur  lesquelles  portent  toutes  les  compa- 
raisons et  qu'il  s'agit  de  déterminer  sont  :  la  tension  de 
vapeur  y  de  l'éther  pur  et  la  tension  de  vapeur/*'  de 
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l'éther  tenant  une  substance  en  dissolution,  la  tempéra- 
ture restant  la  même.  Pour  déterminer  ces  quantités  aussi 
exactement  que  possible,  j'opère  comme  il  suit. 

Préparation  de  l'éther.  —  On  prend  de  l'éther  du 
commerce  qualifié  pur,  et,  après  l'avoir  lavé  à  l'eau,  on 
l'agite  à  plusieurs  reprises  avec  une  dissolution  aqueuse 
concentrée  de  potasse.  On  le  fait  digérer  sur  du  chlorure 
de  calcium  et  on  distille  dans  un  appareil  à  huit  boules 
de  Le  Bel  et  Henninger.  La  partie  qui  distille  à  tempé- 
rature constante  est  abandonnée  au  contact  de  menus 
fragments  de  sodium,  pendant  quarante>huit  heures,  dans 
un  ballon  muni  d'un  rectificateur  à  huit  boules  ^  après 
quoi  elle  est  distillée  une  seconde  fois.  La  presque  tota- 
lité distille  à  34^,70,  sous  la  pression  760"^°*.  Regnault 
avait  donné,  pour  le  point  d'ébuUîtion  de  réiher,-34°î97- 

Regnault  dit  qu'il  a  eu  beaucoup  de  peine  à  obtenir  un 
éther  toujours  parfaitement  identique.  Il  a  vu  ce  corps 
s'altérer  par  une  ébuUition  prolongée  sous  de  faibles 
pressions  ;  il  l'a  même  vu  s'altérer,  à  la  température  or- 
dinaire, dans  un  ballon  fermé  à  la  lampe  et  grive  d'air. 
L'altération  ne  se  manifestait,  d'ailleurs,  que  par  un 
changement  dans  là  tension  de  la  vapeur  (Mémoires  de 
V Académie  des  Sciences,  t.  XXVI,  année  i86a).  Peut- 
être  cette  altération  résulte-t-elle  de  ce  que  l'éther  de 
Regnault,  qui  n'avait  pas  été  distillé  sur  du  sodiUm,  ren- 
fermait des  traces  d'eau  ou  de  peroxyde  d'éthyle,  Lieben 
(Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.,  t.  CLXV)  n'a  pu  con- 
stater aucune  trace  d'alcool,  même  après  un  an,  dans 
l'éther  distillé  sur  le  sodium  et  conservé  en  vase  clos.  De 
mon  côté,  j'ai  trouvé  que  de  l'éther  pur,  conservé  pen- 
dant cinq  mois  dans  un  tube  barométrique  k  la  tempéra- 
ture ordinaire,  possédait  à  i5"  exactement  la  même  tension 
de  vapeur  qu'au  commencement.  Il  n'en  est  pas  moins 
certain  que  l'éther,  même  très  pur,  subit  dans  les  flacons 
où  on  le  conserve,  et  où  l'air  pénètre  toujours  un  peu, 
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une  altération  plus  ou  moins  rapide  qui  diminue  sa  ten- 
sion de  vapeur  et  lui  donne  la  propriété  de  salir  le  mer* 
cure.  Il  est  donc  nécessaire  de  l'employer  immédiatement 
après  sa  distillation  sur  le  sodium.  C'est  toujours  ce  que 
j'ai  fait.  Je  ne  considère  cependant  pas  Pélher  que  j'ai 
employé  comme  absolument  pur  -,  il  renfermait,  en  effet, 
une  petite  quantité  d'un  gaz  qui  m'a  paru  être  un  hydro- 
carbure, et  dont  je  n'ai  jamais  réussi  à  le  débarrasser 
complètement.  Cette  circonstance  m'a  obligé  à  employer 
des  tubes  très  longs,  comme  on  le  verra  plus  loin. 

Préparation  des  dissolutions,  —  Les  substances  que 
j*ai  dissoutes  dans  l'éther  ont  été  choisies  parmi  celles, 
dont  le  point  d'ébuUition  est  supérieur  à  160**  et  leur 
tension  de  vapeur,  à  la  température  ordinaire,  était  à  peine 
de  6°"™  de  mercure.  Leur  maniement  est  donc  facile.  Pour 
en  faire  des  dissolutions  d'un  titre  connu,  on  en  pèse  une 
certaine  quantité  dans  des  flacons  de  20^^  de  capacité, 
munis  de  bons  bouchons  de  liège.  On  verse  ensuite,  dans 
chacun  de  ces  flacons,  une  quantité  suffisante  d'éther,  on 
bouche  et  on  pèse  de  nouveau  ;  l'augmentation  de  poids 
représente  le  poids  de  l'éther.  Pour  la  préparation  des 
dissolutions  étendues,  c'est-à-dire  renfermant  seulement 
une  petite  quantité  de  substance  fixe,  on  pèse  celle-ci 
dans  des  ampoules,  que  l'on  brise  ensuite  par  l'agitation, 
dans  des  flacons  contenant  des  quantités  relativement 
considérables  et  connues  d'éther. 

Choix  des  tubes  barométriques,  —  Les  tubes  que  j'em- 
ploie sont  en  verre  blanc  et  ont  environ  i*^"*  de  diamètre 
intérieur.  L'effet  capillaire  n'y  est  pas  nul,  mais  on  s'ef- 
force de  le  rendre  constant  dans  toute  leur  longueur,  en 
\t^  choisissant  aussi  cylindriques  que  possible.  Cela  n'em- 
pêchera pas  d'en  déterminer  la  valeur  exacte  et  d'en  cor*- 
riger  les  résultats,  comme  on  le  verra  ci-après. 

Après  avoir  nettoyé  et  séché  l'intérieur  des  tubes,  on 
les  étire  à  90*^°*  de  l'extrémité,  en  une  longue  pointe  que 
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l'on  recourbe  vers  son  milieu  en  forme  de  crochet.  On 
pousse,  jusqu'au  sommet  de  chacun  d'eux,  un  anneau 
elliptique  en  fil  de  platine  un  peu  fort,  qui  s'y  maintient 
en  vertu  de  son  élasticité,  et  qui  servira  à  agiter  le  liquide 
intérieur. 

Emplissage  des  tubes,  —  Pour  emplir  un  de  ces  tubes, 
on  l'enfonce  dans  une  cuve  profonde  contenant  du  mer- 
cure, en  tenant  en  haut  l'extrémité  étirée.  Lorsqu'il  est 
presque  entièrement  enfoncé  dans  le  mercure,  on  engage 
la  partie  descendante  de  la  pointe  recourbée,  qui  le  ter- 
mine, dans  un  petit  flacon  contenant  la  dissolution 
éthérée  qu'on  y  veut  faire  pénétrer.  On  soulève  ensemble 
le  tube  et  le  flacon  avec  précaution  et  la  dissolution  ne 
tarde  pas  à  passer  dans  le  tube  par  aspiration.  Quand  ce 
liquide  a  atteint  une  hauteur  de  3*"*  environ,  dans  la 
partie  cylindrique  du  tube,  on  retire  le  jQacon  et,  sans 
soulever  le  tube  davantage^  on  referme  la  pointe  à  la 
lampe  à  quelques  millimètres  de  distance  du  liquide 
éthéré.  Il  faut  maintenant  expulser  les  gaz  adhérents  aux 
parois  ou  dissous  dans  le  liquide,  sans  perdre  aucune 
trace  d'éther  par  évaporalion. 

Pour  cela)  on  soulève  le  tube  barométrique  de  manière 
à  en  faire  sortir  la  plus  grande  partie  de  la  cuve  profonde 
et  on  n'en  laisse,  sous  le  mercure  de  la  cuve,  qu'une  lon- 
gueur de  1*""*  à  a*^°*.  Au  moyen  de  deux  fers  chauds  qu'on 
applique  contre  le  tube,  au  niveau  de  la  dissolution,  on 
fait  bouillir  celle-ci  assez  vivement  et  assez  longtemps 
pour  que  le  mercure  y  descende  jusqu'au  bas.  On  cesse 
alors  de  chauffer  et  on  enfonce  de  nouveau  le  tube  dans  la 
cuve  profonde^  Lorsque  le  mercure  intérieur  est  sur  le 
même  plan  que  le  mercure  extérieur,  on  coupe  avec  des 
ciseaux  l'extrémité  de  la  pointe  effilée,  puis  on  continue 
à  enfoncer  lentement  le  tube  dans  la  cuve.  Le  liquide 
éthéré  pénètre  dans  la  partie  capillaire  et,  lorsqu'il  n'est 
plus  qu'à  quelques  millimètres  de  l'extrémité,  on  ferme 
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celle-cî  d'un  trait  de  chalumeau.  On  recommence  la  même 
opération  une  seconde  fois,  puis  une  troisième  fois,  et  il 
ne  reste  plus  alors  dans  le  tube  qu^une  trace  de  gaz 
qui,  sous  la  pression  atmosphérique,  n'occupe  générale- 
ment pas  plus  de  3"*"''  à   4™^S  L'influence  exercée  sur 

Fig.  1. 


les  hauteurs  mercurielles  par  cette  petite  quantité  de  gaz 
est  rendue  négligeable  dans  mes  expériences.  Pour  ter- 
miner, je  transporte  le  tube,  ainsi  préparé,  sur  une  cuve 
à  jnercure  spéciale,  large  et  peu  profonde,  où  on  pourra 
l'observer. 

Disposition  pour  agiter  le  contenu  des  tubes,  —  Dans 
les  tubes  barométriques  ainsi  préparés,  les  dissolutions 
éthérées  et  l'éther  lui-même,  s'il  n'est  pas  absolument 
pur,  tendent  constamment  à  perdre  leur  homogénéité  par 
suite  des  changements  qui  surviennent  dans  la  tempéra- 
ture et  la  pression  atmosphérique.  Si  le  volume  de  la  va- 
peur diminue  sous  l'influence  de  ces  variations,  il  se  con- 
dense dans  chaque  tube  une  certaine  quantité  de  vapeur 
d'éther,  et  il  en  résulte  une  dilution  des  parties  super- 
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iicielles  des  couches  liquides  en  contact  avec  la  vapeur. 
Un  effet  contraire  se  produit  si  le  volume  de  la  vapeur 
augmente.  Si  donc  on  n'y  prend  pas  garde,  les  tensions 
de  vapeur  observées  se  rapportent  à  des  dissolutions  dont 
le  degré  de  concentration  est  incertain  et  s'éloigne  plus  ou 
moins  de  celui  des  liqueurs  primitives.  Pour  éviter  celte 
cause  d'erreur,  non  signalée  jusqu'à  présent,  j*ai  toujours 
eu  soin  d'agiter  les  liquides  quelques  minutes  avant  d'en 
déterminer  la  tension  de  vapeur.  Dans  le  principe,  je 
saisissais  successivement  chaque  tube  avec  une  pince  en 
bois  et  je  l'inclinais  assez  fortement  pour  que  Féther  en 
vînt  heurter  le  sommet  -,  je  le  redressais  ensuite  et  je  re- 
commençais ainsi  plusieurs  fois.  Aujourd'hui,  j'ai  recours 
à  la  disposition  suivante,  qui  permet  d'arriver  au  même 
résultat  plus  rapidement  et  plus  commodément. 

La  cuve  à  mercure,  sur  laquelle  reposent  les  tubes  ba- 
rométriques, est  en  fonte  de  fer,  large  et  peu  profonde  et 
bien  solidement  assise  sur  une  colonne  en  maçonnerie. 
Son  bord  supérieur  porte  un  écrou  dans  lequel  une  vis, 
longue  de  lo*^",  est  maintenue  verticalement,  sa  pointe 
inférieure  affleurant  la  surface  du  mercure.  Les  tubes 
barométriques,  généralement  au  nombre  de  six,  reposent 
debout  sur  une  tablette  étroite  noyée  dans  le  mercure  de  la 
cuve  et  qui  forme  la  partie  inférieure  d'un  cadre  en  fer  sur 
lequel  ils  sont  assujettis  par  des  fils  de  fer.  Le  cadre 
peut  basculer,  avec  tous  les  tubes  qu'il  porte,  en  tournant 
autour  de  sa  base  comme  charnière,  sans  que  l'ouverture 
des  tubes  sorte  du  bain  de  mercure.  On  peut  donc,  en 
inclinant  le  cadre  et  en  le  redressant  plusieurs  fois  de 
suite,  agiter  simultanément  les  dissolutions  contenues 
dans  tous  les  tubes  qu'il  supporte,  et  en  mouiller  les  pa- 
rois jusqu'au  sommet.  Les  petites  boucles  en  fil  de  pla- 
tine, qui  sont  logées  dans  le  haut  des  tubes,  facilitent 
beaucoup  cette  agitatipn.  Les  tubes  ayant  été  remis  dans 
la  position  verticale,  on  les  laisse  en  repos  pendant  dix 
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minutes  environ,  après  quoi  on  procède  à  la  mesure  des 
hauteurs. 

La  nécessité  de  Tagitation  peut  être  aisément  démontrée 
par  expérience.  Deux  tubes  contenant  l'un  de  l'étherpur, 
l'autre  une  dissolution  éthérée,  ayant  élé  abandonnés  au 
repos  pendant  un  jour  ou  deux,  l'un  à  côté  de  l'autre,  on 
mesure  la  différence  des  hauteurs  mercuri elles.  On  agite 
alors,  et  quinze  minutes  .après  l'agitation  on  trouve 
presque  toujours  pour  cette  différence  une  valeur  notable- 
ment plus  grande  qu'avant  l'agitation,  lors  même  que  la 
température  est  restée  absolument  la  même.  L'accroisse- 
ment de  la  différence  est  parfois  de  ~, 

D'autre  part,  j'ai  maintes  fois  constaté  que  la  diffé- 
rence de  tension  de  vapeur,  dans  deux  tubes  déterminés, 
se  retrouve  exactement  la  même  à  la  même  température^ 
pourvu  qu'on  la  mesure  après  l'agitation  et  comme  il 
vient  d'être  dit. 

Réglage  de  la  température,  —  On  opère  toujours  à  la 
température  du  laboratoire,  mais  des  dispositions  sont 
prises  pour  que  celle-ci  puisse  varier  entre  certaines  li- 
mites, ou  rester  presque  complètement  stationnaire.  Le 
laboratoire  est  petit,  situé  au  nord  et  ne  reçoit  jamais  le 
soleil.  II  est  chauffé  au  moyen  d'un  poêle  à  gaz,  muni 
d'un  régulateur  de  température  dont  le  réservoir  ren- 
ferme oo^^^  d'air.  L'air  du  laboratoire  est  constamment 
agité  par  le  battant  de  la  porte  d'une  armoire,  fonction- 
nant comme  un  éventail.  Des  thermomètres,  placés  à 
droite  et  à  gauche,  en  haut  et  en  bas  de  la  batterie  des 
tubes  barométriques,  indiquent  constamment  la  même 
température  et  celle-ci  reste  souvent  constante  pendant 
des  heures  entières,  à  ^^  de  degré  près. 

Mesure  des  hauteurs  me  rcurielles,  *^  "Les  hauteur  s  ûu 
mercure  soulevé  dans  les  différents  tubes  sont  mesurées 
au  moyen  d'un  excellent  cathétqmèlre,  de  i°*,5o  de 
course,  donnant  le  cinquantième  de  millimètre.  Cet  in- 
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strument  est  solidement  établi  sur  unecoloune  en  maçon- 
nerie recouverte  d'une  plaque  de  fonte.  Les  tubes  à  ob- 
server sont  placés  entre  le  caihétomètre  et  une  porte 
vitrée  bien  éclairée  •,  de  sorte  que  les  sommets  des  co- 
lonnes mercurielles  s'y  profilent  nettement  en  noir  sur 
fond  clair.  Le  sommet  de  la  vis  en  contact  avec  le  mer- 
cure de  la  cuve  est  tout  aussi  facile  à  voir  et  l'on  peut, 
sans  difficulté,  déterminer  la  distance  verticale  entre  la 
pointe  supérieure  de  celte  vis  et  le  niveau  du  mercure 
dans  chaque  tube.  Un  baromètre  normal,  placé  dans  la 
même  pièce,  donne  la  pression  atmosphérique. 

Mode  d*obsen^ation,  —  On  choisit,  pour  l'observation , 
un  moment  où  la  température  et  la  pression  atmosphé- 
rique sont  aussi  constantes  que  possible.  On  agite  les  tubes 
contenant  les  dissolutions  et,  dix  minutes  après,  on 
commence  les  observations^  La  température  n'étant  ja- 
mais rigoureusement  constante,  les  niveaux  ne  sont  ja- 
mais absolument  stationnaires.  Pour  arriver,  malgré, 
tout,  à  des  résultats  d'une  grande  précision,  on  a  recours 
à  la  méthode  des  observations  alternées.  On  observe  al- 
ternativement, et  de  minute  en  minute,  deux  tubes  dont 
l'un  renferme  l'éther  pur  et  l'autre  une  dissolution 
éthérée,  jusqu'à  ce  que  les  hauteurs  relevées  dans  deux 
observations  successives  ne  diffèrent  pas  de  plus  de  o°*",2. 
Si  les  hauteurs  trouvées  dans  trois  observations  consécu- 
tives sur  chaque  tube  sont  en  progression  arithmétique, 
on  considère  les  observations  comme  bonnes  et  on  en 
prend  la  moyenne.  Une  seule  observation,  faîte  à  la  fin, 
donne  la  hauteur  du  mercure  soulevé  dans  le  tube  conte- 
nan  1 1 'élher  pur.  Une  autre  donne  la  hauteur  barométrique. 

Ces  quantités  étant  déterminées,  il  ne  manque  plus,  pour 
calculer  les  tensions  de  \afeurfeif  de  Téiher  pur  et  de 
la  dissolution  considérée,  qu'à  connaître  les  dépressions 
du  mercure  dues  à  l'action  capillaire  et  au  poids  du  li- 
quide superposé. 
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Correction  de  la  dépression  du  mercure  due  au  liquide 
superposé  et  à  la  capillarité.  —  Après  avoir  fait  sur  un 
tube  toutes  les  observations  voulues,  on  le  transporte  sur 
une  cuve  profonde,  dont  les  parois  supérieures  sont  en 
verre.  On  l'y  enfonce  aux  -^  •,  on  l'y  fixe  au  moyen  d'un 
support  à  pince,  enfin  on  coupe  rextrémité  effilée  de  la 
pointe.  L'air  rentre  dans  le  tube  et  le  mercure  y  descend 
au-dessous  du  niveau  dans  la  cuvette  ;  on  verse  alors  avec 
précaution,  sur  le  mercure  de  la  cuvette,  assez  d'eau  pour 
que  le  sommet  de  la  colonne  de  mercure  dans  le  tube  se 
place  exactement  sur  le  plan  du  mercure  dans  la  cuvette. 
La  hauteur  de  l'eau  ajoutée  mesure  alors  la  somme  des 
pressions  dues  au  poids  du  liquide  superposé  au  mercure 
et  à  la  capillarité;  il  est  aisé  de  l'évaluer  en  colonjne  de 
mercure. 

Soient  : 

H  la  hauteur  barométrique  \ 

h  la  hauteur  du  mercure  dans  le  tube  contenant  J'élher 

pur,  et  a  la  colonne  mercurielle  équivalente  au  poids 

du  liquide  superposé  et  à  la  capillarité  ; 
h'  et  a!  les  quantités  correspondantes  relatives  au   tube 

contenant  la  dissolution  éthérée  ; 
à  la  différence  cTes  hauteurs  mercurielles  soulevées  dans 

les  deux  tubes,  de  sorte  que  Ton  a 

Z  =  h'—h\ 
toutes  ces  hauteurs  étant  réduites  à  zéro. 
On  a,  pour  la  tension  de  vapeur  y*  de  Téther  pur, 

et,  pour  la  tension  de  vapeur^' de  la  dissolution  éthérée 

considérée, 

/  =  H  —  ^  -  a  -  a'. 

Erreur  produite  par  le  résidu  gazeux.  —  J'ai  dit  que 
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Télher,  purifié  comme  il  a  été  indiqué,  renferme  en  dis- 
solution une  peliie  quantité  de  gaz  dont  il  est  fort  dif- 
ficile de  le   débarrasser  complètement.  Pour  éliminer, 
autant  que  possible,  l'influence  que  cette  trace  de  gaz 
exerce  sur  les  hauteurs  mercurielles,  je  n'ai  rien  trouvé 
de   mieux   que   d'offrir   un  grand  volume   à   la  vapeur 
formée.  C'est  pour  cette  raison  que  j'emploie  des  tubes 
très  longs,  dans  lesquels  la  vapeur  formée  occupe  tou- 
jours un  volume  de  20*^*^  au  moins.  Même  dans  ces  con- 
ditions, l'influence  du  résidu  gazeux  n'est  pas  nulle.  Si, 
par  exemple,  ce  résidu  occupe  un  volume  de  5""*^  sous 
la  pression  atmosphérique,  il  exercera  dans  un  volume 
de  20*^^  une  pression  de  o™"*,i9  ;  et  il  en  résultera  une 
erreur  de  près  de  -^  de  millimètre  dans  la  mesure  de  la 
tension  de  vapeur,  ce  qui  est  encore  quelque  chose.  Tou- 
tefois, comme  tous  les  tubes  sont  préparés  de  la  même 
manière  et  qu'ils  renferment  des  quantités  à  peu  près  égales 
du  même  éther,  le  volume  du  résidu  gazeux  y  est  partout 
à  peu  près  le  même.  L'influence  que  ce  résidu  exerce  sur 
les  hauteurs  mercurielles  disparaît  donc,  en-  grande  par- 
^tie,  dans  les  différences  ou  même  dans  les  rapports. 

Erreur  due  à  la  concentration  des  dissolutions  par 
suite  de  la  formation  de  la  vapeur.  —  Le  poids  de  Téther 
qui  se  sépare  de  la  dissolution  à  l'état  de  vapeur,  pour 
saturer  l'espace  vide  relativement  considérable  qui  lui 
est  offert,  est  souvent  assez  grand  pour  en  altérer  sensi- 
blement le  degré  de  concentration  5  mais  il  est  possible 
de  le  calculer  avec  une  exactitude  suffisante  et  de  con- 
naître, malgré  tout,  le  véritable  titre  de  la  dissolution  en 
contact  avec  la  vapeur. 

Si  Ton  représente  par  n  et  zi'  les  poids  de  substance  fixe 
dissous  dans  loo^*^  d'éther,  avant  et  après  la  production 
de  la  vapeur,  on  a 

n  _  Idf '(100  ~h  /i)i,3 

n'  ~  /'<a(['(n- a^)76oooooo' 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrs,,  6»  série,  t.  XV.  (Novembre  1888.)        25 
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formule  dans  laquelle 

/  esi  la  longueur  en  centimètres  occupée  dans  le  tube  par 

la  vapeur  de  Téther  5 
V  la  longueur  occupée  par  la  dissolution  5 
d  la  densité  de  vapeur  de  l'éther  par  rapport  à  l'air 

(û?  =  2,57); 

dl  la  densité  de  la  dissolution  ; 
f  la  force  élastique  de  la  vapeur  de  la  dissolution  ; 
t  la  température  ; 
a  =  0,00367. 

Dans  les  calculs  exacts,  n'  doit  être  substitué  à  n  ;  mais 
si  la  température  n'est  pas  élevée  et  si  les  dissolutions 
sont  étendues,  la  correction  se  réduit  à  peu  de  chose. 

Si,  par  exemple,  on  a  approximativement 

71  =  15,         /  =  3o,        y'=3oo,         ^  =  16*,         /'=  3, 
d  =  0,80, 
il  vient 

n'=  1,01  X  71, 

c'est-à-dire  que,  dans  ce  cas,  la  formation  de  la  vapeur  a 
pour  effet  d'accroître  la  concentration  de  -^  environ.  La 
correction  serait  plus  considérable  si  la  température  était 
plus  élevée  et  la  dissolution  plus  concentrée. 

J'estime  que,  toutes  corrections  faites,  les  tensions  de 
vapeur /ety  de  l'éther  et  de  la  dissolution  éthérée  peu- 
vent être  obtenues  avec  une  approximation  de  -^  de  mil- 
limètre. 

Influence  du  degré  de  concentration  sur  la  tension 
de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans  Véther» 

J'aurais  voulu,  pour  plus  de  simplicité,  pouvoir  expé- 
rimenter sur  des  dissolutions  obtenues  en  mêlant  à  l'éther 
des  substances  absolument  fixes.  Malheureusement,  près- 
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que  toutes  les  substances  solubles  en  toute  proportion 
dans  l'éther  ont  une  tension  de  vapeur  sensible  à  la  tem- 
pérature ordinaire  et,  faute  de  mieux,  j'ai  choisi  pour 
mes  expériences  celles  dont  la  tension  de  vapeur  est  la 
plus  faible. 

Ces  substances  sont  : 

Point  d'ébuUition. 

o 
Essence  de  térébenthine 160 

La  nitrobenzine 2o5 

L'aniline 182 

Le  salicylate  de  méthyle 222 

Le  benzoate  d'éthyle ,2i3 

A  une  même  température,  les  tensions  de  vapeur  des 
quatre  dernières  substances  sont  inférieures  à  celle  de 
l'essence  de  térébenthine,  qui  est  connue  d'après  les  ex- 
périences de  Regnault  et  qui,  au  voisinage  de  i5**,  n'at- 
teint pas  la  quatre-vingt-dixième  partie  de  celle  de  Télher. 
Elles  sont  d'ailleurs,  ainsi  que  je  le  montrerai  plus  loin, 
considérablement  diminuées  dans  les  dissolutions  éthérées, 
et  elles  n'empêchent  pas  la  manifestation  des  lois  géné- 
rales qui  régissent  le  phénomène. 

Dans  les  Tableaux  suivants  : 

La  première  colonne  indique  le  poids  Q  de  substance 
dissoute  dans  100^"^  de  mélange.  Cette  quantité  est  égale  à 

—,  j  expression  dans  laquelle  p'  est  le  poids  de  sub- 
stance mêlée  avec  un  poids  p  d'éther. 

La  deuxième  colonne  indique  le  nombre  N  de  molé- 
cules de    substance   existant    dans  100*°^^   de    mélange. 

Cette  quantité  est  égale  à  -r— — 7 — - — >  expression  dans  la- 
quelle 74  est  le  poids  moléculaire  de  l'éther  et  m  celui  du 
corps  dissous. 

La  troisième  colonne  indique  la  valeur  expérimentale 

du  rapport  ~?  entre  la  tension  de  vapeur y^  de  la  dissolu- 
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lion  et  la  tension  y  de  Téiher  pur,  à  la  même  tempéra- 
ture. Ce  rapport  a  été  multiplié  par  loo. 


La  quatrième  colonne  donne  les  valeurs  de  ~  x  lOo, 


vio    vaicuio   vie  

calculées  au  moyen  de  la  formule 

dans  laquelle  le  coefficient  K  varie  avec  la  nature  de  la 
substance  dissoute  dans  Télher. 

Mélanges  d'essence  de  térébenthine  et  d'éther. 
C10H16  =  i36. 

Température  des  expériences i6°,2 

Tension  de  vapeur  de  Tessence  à  la 

température  des  expériences 4"" 

Tension  de  vapeur  de  l'éther  pur  à 
la  même  température 877' 


Nombre  Rapport  entre  la  tension 

de  molécules       de  vapeur  du  mélange  et  celle 

Poids  d'essence       d'essence      de  l'éther  pur,  multiplié  par  100, 

dans  dans  /' 

ou  ~  X  100, 

lOOK'  lOO""»'  f  ' 

de  mélange         du  mélange    -     — ^ — ^ — - 

Q.  N.  observé.  calculé. 

(I).  (2).  (3).  (4). 

10,2  .       5,9  94,0  94,7 

20.2  12,1  88,1  89,1 
35,9  23,4  78,1  78,9 

50.3  35,5  67,6  68,0 

62.8  47,9  56,2  '  56,9 

76.9  64,5  42,1  42,0 

f 
Les  valeurs  de  -^^  X  100,  qui  figurent  dans  la  dernière 

colonne,  ont  été  calculées  au  moyen  de  la  formule 

f 
•y-  X  100  —  100  —  0,90  X  N. 

f 
C'est  l'équation  d'une  ligne  droite  ayant  ~  X  100  pour 

ordonnées  et  pour  abscisse^s  N,  c'est-à-dire  le  nombre  de 
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molécules  de  substance  contenues  dans  loo^^Mu  mélange. 

L'accord  entre  les  résultats  ©bservés  et  calculés  est 
aussi  satisfaisant  qu'on  peut  le  désirer. 

Observation.  —  L'essence  de  térébenthine  distillée 
depuis  quelque  temps  salit  beaucoup  le  mercure.  Pour 
l'avoir  dans  un  état  convenable,  je  verse  dans  le  flacon 
qui  la  renferme  une  certaine  quantité  de  mercure,  et, 
après  l'avoir  bien  bouché,  j'expose  ce  flacon  au  soleil  et 
j'agite  de  temps  en  temps.  Après  une  huitaine  de  jours, 
je  distille  sur  du  magnésium  dans  un  rectîflcateur  à  deux 
boules  et  j'emploie  le  produit  qui  passe  à  iSg®,  aussitôt 
qu'il  a  été  obtenu. 

Mélanges  de  nitrobenzine  et  d'éther, 

G6H5Az02=   123. 

Température  de  rexpérience  :  16°. 

Tension  de  vapeur  de  la  nitrobenzine  à  la  température   de 
l'expérience  :  2™". 
Tension  de  l'éther  pur  à  la  même  température  :  374°*". 

La  nitrobenzine,  préparée  avec  de  la  benzine  pure,  a 
été  purifiée  d'abord  par  distillation.  Peu  de  jours  avant 
son  emploi,*  elle  a  été  de  nouveau  purifiée  par  plusieurs 
cristallisations.  Elle  était  presque  incolore. 


Rapport  entre  la  tension  de  vapeur 

Poids 

Nombre 

du  mélange 

et  celle 

de 

de  molécules 

de  l'éther  pur,  multiplié  par  100, 

nitrobenzine 

de  nitrobenzine 

f 

dans  100  S' 
de  mélange 

Q. 

dans  100™°^ 
du   mélange 

N. 

OU'^   X 

100, 

observé. 

calculé. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

9,6 

6,0 

94,5 

95,6 

26,7 

17,9 

85,8 

86,8 

47,2 

35,5 

74,4 

73,7 

65,4 

53,2 

62,0 

60,6 

80,9 

7^^, 9 

44,4 

43,8 

88,5 

84,0 

35,5 

37,8 
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,/ 


Les  valeurs  calculées  de  ^  X  loo,   qui  figurent  dans 

la  quatrième  colonne  de  ce   tableau ,   ont  été  obtenues 
au  moyen  de  la  formule 


/ 


X  100  =  1 00  —  o ,  74  X  N  ; 


elles  se  rapprochent  évidemment  beaucoup  de  celles  que 
fournit  l'observation. 


Mélanges  d^aniline  et  (Téther, 
G6H7Az  =  93. 

Température  des  expériences  :  i5°,3. 

Tension  de  vapeur  de  l'aniline  à  cette  température  :  3"™. 

Tension  de  vapeur  de  l'éther  à  cette  température  :  364""- 

L'aniline  a  été  préparée  avec  de  la  nitrobenzine  pure  et 
purifiée  par  distillation.  Elle  était  incolore. 

Rapport  entre  la  tension  de  vapeur 


Poids 

Nombre 

du  mélange  et  celle 

d'aniline 

de  molécules 

de  l'éther  pur,  multiplié  par  loo 

dans  100»' 

d'aniline 

/' 

de 

dans  loo"*»^ 

ou 

11. 

100, 

mélange 

de  mélange 

,. ■■ 

Q. 

N. 

observé. 

calculé. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

4,8 

3,85 

96,0 

96,6 

9,5 

7,7 

91,9 

93,1 

i8,i 

14,8 

84,5 

86,7 

24,5 

20,5 

80,3 

81,6 

55,3 

49,6 

57,6 

55,4 

73,4 

68,7 

40,4 

38,2 

Les  valeurs  calculées  de  ~  X  100,  qui  figurent  dans  la 

quatrième  colonne,  ont  été  obtenues  au  moyen   de  la 
formule 


f 


100  —  0,90  X  N; 
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elles  s'accordent  assez  bien  avec  les  résultais  fournis  par 
l'observation. 


Mélanges  de  salicylate  de  méthyle  et  d^éther. 
C8H803=  15-2. 

Température  des  expériences  :  14**,  i. 

Tension  de  vapeur  du  salicylate  de  méthyle  à  cette  tempéra- 
ture :  2™". 

Tension  de  vapeur  de  Téther,  à  la  même  température  :  346"™. 

Rapport  entre  la  tension  de  vapeur 


Poids 

Nombre 

du  mélange 

et  celle 

de  salicylate 

de  molécules 

de  l'éther  pur,  multiplié  par  i 

dans  100»' 

de 
mélange 

de  salicylate 
dans  100"°^ 
du  mélange 

ou 

100, 

Q- 

N. 

observé. 

calculé. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

2,256 

i,ï 

99,6 

99»! 

4,20 

2,1 

99,3 

98,3 

9.4 

4,8 

96,0 

96,1 

17,3 

9,2 

9ï,4 

92,5 

26,8 

i5,i 

87,0 

87,6 

38,6 

23,2 

81,1 

81,0 

66,4 

49,0 

60,0 

59,8 

87,3 

77,0 

36,1 

36,9 

91,4 

85,0 

29,2 

3o,3 

Les  valeurs  calculées  de*^  X  loo,  qu'on  voit  dans  la 

quatrième  colonne,   ont  été  obtenues  au  moyen  de  la 
formule 


^Xioo: 


100  —  0,82  X  N. 


L'accord  qu'elles  présentent  avec  les  résultats  observés 
est  tout  à  fait  remarquable. 


Digitized  by 


Google       -^ 


392 


F,-M.    RAOt3LT, 


Mélanges  de  benzoate  d^éthyle  et  d^éther, 
G9HioO«  =  i5o. 

Température  des  expéricDces  :  11", 7. 

Tension  de  vapeur  du  benzoate  d'éthyle  à  cette  tempéra- 
ture :  3"". 

Tension  de  vapeur  de  l'éther  pur  à  la  même  température  : 
3i3"»". 

Le  benzoate  d'éthyle  a  été  purifié  par  la  méthode  ordi- 
naire. La  presque  totalité  passait  à  la  distillation  à  21 3^. 


Poids 

Nombre 

Rapport  entre  la  tension  de  vapeur 

de  benzoate 

de  molécules 

du  mélange  et  celle 

d'éthyle 

de  benzoate 

de  l'éther  pur,  1 

[nultiplié  par  100, 

dans  ioo«f* 

d'éthyle 

/' 

de 
mélange 

Q. 

dans  100"»°^ 
de  mélange 

N. 

°°7 

X  100, 

observé. 

calculé. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

9,4 

4,9 

94,9 

95,6 

17,7 

9,6 

90,9 

91,4 

43,0 

27,1 

75,2 

75,6 

69,6 

53,0 

52,9 

52,3 

86,2 

75,5 

3o,o 

32,1 

97, ï 

94,4 

12,4 

i5,o 

ff 
Les  valeurs  calculées  de  "^  X  100,  qui  figurent  dans 

la  dernière  colonne,  ont  été  obtenues  à  l'aide  de  la  formule 

f 

y  X  100  =  100  —  0,90  X  N; 

et,  encore  ici,  elles  présentent  avec  les  valeurs  trouvées 
par  expérience  un  accord  satisfaisant. 

Résultats  généraux.  —  On  voit  que,  pour  les  divers 
mélanges  étudiés,  les  résultats  observés,  considérés  dans 
leur  ensemble,  s'accordent  assez  bien  avec  les  résultats 
calculés  au  moyen  de  la  formule 


(i) 


f 

•^  X  100  =  100  - 


•KN, 
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dans  laquelle  N  est  le  nombre  de  molécules  de  substance 
fixe  existant  dans  loo"**^  du  mélange,  et  K  un  coefficient 
qui  ne  dépend  que  de  la  nature  de  la  substance  mélangée 
à  l'éther. 

11  est  à  remarquer  que  le  coefficient  K  varie  générale- 
ment peu  avec  la  nature  de  la  substance  dissoute  et  qu'il 
est,  le  plus  souvent,  fort  voisin  de  l'unité.  On  a,  en 
effet,  pour 

L'essence  de  térébenthine  dans  l'éther K  =  0,90 

L'aniline  »  K  =  o,90 

Le  benzoate  d'éthyle  »  K  =  o,90 

Le  salicylate  de  méthyle  »  K  =  0,82 

La  nitrobenzine  »  K  =  0,70 

J'ai  fait  des  expériences  semblables  sur  des  mélanges 
de  sulfure  de  carbone  et  de  diverses  substances  également 
peu  volatiles.  Ces  expériences,  dont  je  rendrai  compte 

ultérieurement,  prouvent  que  le  rapport*^  y  varie  avec 

la  concentration  suivant  les  mêmes  lois  que  dans  les  dis- 
solutions éthérées;  et  que,  dans  la  formule  (i)  qui  les 
résume,  le  coefficient  K  est  également  un  peu  plus  faible 
que  l'unité.  Cette  formule  doit  do|ic,  jusqu'à  preuve 
contraire,  être  considérée  comme  applicable  au  calcul 
des  tensions  de  vapeur  de  tous  les  liquides  volatils  em- 
ployés comme  dissolvants. 

Nous  allons  en  profiler  «pour  rechercher  jusqu'à  quel 
point  les  résultats  précédents  sont  modifiés  parla  tension 
de  vapeur  des  substances  mélangées  à  l'éther. 

Influence  de  la  tension  de  vapeur  des  corps  mêlés 
à  l'éther,  —  Soient  : 

(f  la  tension  de  vapeur  que  possède  la  substance  dis- 
soute considérée  à  l'état  de  pureté; 

f  '  la  tension  de  vapeur  que  possède  là  même  substance 
lorsqu'elle  est  mélangée  à  l'éther; 
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N'  le  nombre  des  molécules  d'élher  dans  loo"***^  du 
mélange.  * 

La  tension  de  vapeur/'  d'une  dissolution  éthérée  étant 
la  somme  des  tensions  partielles  de  l'éther  et  de  la  sub- 
stance dissoute,  la  tension  partielle  de  la  vapeur  d'éther 
dans  le  mélange  est/' —  cp.  Or,  d'après  la  formule  (i),  qui 
trouve  ici  une  application  légitime, 


(2) 

?' 

=  ?(' 

KN 

lOO 

> 

Il  en 

résulte 

f- 

?' 

=  /'- 

■<p('- 

looj' 

ou,  en  divisant  par 

/, 

tension  de  l'élher  pur , 

(3) 

f- 
■f 

/ 

•K- 

lOO  / 

La  valeur  exacte  du  rapport  ^ ~Z^  ?  q^i  existe  entre  les 
tensions  de  vapeur  de  Téther  à  l'état  mélangé  et  à  Tétat 

pur,  s'obtient  donc  en  retranchant  le  terme  ^(i ] 

du  rapport  brut  j« 

Or,  dans  toutes  les  expériences  qui  précèdent,  le  rap- 
port |,  entre  la  tension  du  corps  dissous  et  celle  de 
l'éther,  considérés  tous  deux  «à  l'état  de  pureté,  est  infé- 
rieur à  ^.  Le  terme  correctif  î  f  i j  est  donc  lui- 
même  toujours  inférieur  à  — ,  et  il  devient  moindre  que 
-~  pour  des  valeurs  de  N'  plus  grandes  que  5o.  Il  est, 
par  conséquent ,  toujours  négligeable  en  comparaison 
des  erreurs  expérimentales.  L'influence  de  la  tension  de 
vapeur  des  corps  mêlés  à  l'éther  est  donc  trop  faible  pour, 
qu'il  y  ait  lieu  d'en  corriger  les  résultats  obtenus. 
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Causes  d'erreur  dans  les  dissolutions  concentrées,  — 
Entre  les  résultats  observés  et  les  résultats  calculés  par 
la  formule  (i)  il  y  a  quelques  écarts,  et  ceux-ci  se  mon*- 
trent  surtout  avec  les  dissolutions  très  concentrées  ou  très 
étendues. 

En  ce  qui  concerne  les  dissolutions  excessivement  con- 
centrées et  dans  lesquelles  N  dépasse  70,  c'est-à-dîre  dans 
lesquelles  il  y  a  plus  de  70™**^  de  substance  fixe  pour  100°*°' 
de  mélange,  les  écarts  ne  sont  peut-être  dus  qu'à  des  er- 
reurs d'expérience.  Les  déterminations  deviennent  alors, 
en  effdt,  très  difficiles.  Dans  de  tels  mélanges,  la  propor- 
tion d'éther  est  très  faible,  et,  pour  peu  qu'il  s'en  perde 
parévaporation  pendant  le  transvasement,  ce  qui  est  iné- 
vitable, les  liqueurs  se  concentrent  et  leur  tension  de 
vapeur  devient  trop  faible.  D'autre  part,  il  se  peut  que 
les  couches  liquides  en  contact  avec  la  vapeur,  dans  les 
tubes  barométriques,  soient,  malgré  l'agitation,  plus 
concentrées  que  les  couches  profondes  ;  et,  dans  ce  cas 
encore,  leur  tension  de  vapeur  serait  trop  faible. 

Lois  relatives  aux  dissolutions  étendues.  —  Pour  les 
dissolutions  étendues,  et  dans  lesquelles  N  est  inférieur 
à  i5,  les  écarts  disparaissent  en  grande  partie  si,  dans  la 
formule  (1),  on  fait  K=:  i.  Dans  ce  cas,  en  effet,  les 
résultats  de  Texpérience  se  confondent  presque  toujours, 
à  ^  près,  avec  ceux  que  donne  la  formule 

(4)  -^  X  100  =  100  —  N. 

Pour  mettre  en  évidence  ce  fait  important,  je  présente 
dans  les  Tableaux  ci-après  les  résultats  calculés  au  moyeu 
de  cette  formule  (4)  à  côté  des  résultats  observés  avec 
diverses    dissolutions    étendues,    pour   lesquelles   on    a 

N<'i5. 
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*^   X  100 

Substance       Concentration  / 

dissoute  moléculaire      - — ^  "       —    '  ^ 

dans  l'éther.  N.  calculé.  observé.  Écart. 

Essence  de  téré-  (5,9  94,1  94 lO  ^xô 


benthine (   12,1  87,9  88,1  gfy 

Nitrobenzine. . . .        6,0  94?©  94,5  grfr 

Aniline }     ^>^^  ^^'^  ^^'^  ^ 

7,7  92,3  92,3                o 

1,1  98,9  99>6  aie 

Salicylat e  de  mé-  )     a ,  i  97,9  99 , 3  y^ 


thyle )     4,8  95,2  96,0  .9I0 

6 
9  14 

2 
949 

5 
909 


9ï2  90,8  91,4 

Benzoate  (     4,9  95,1  94,9 


d'éthyle [     9,6  90,4  90,9 


On  voit  que  l'écart  entre  les  résultats  observés  et  calculés 
n'excède  presque  jamais  ^  en  valeur  relative.  Il  n'y  a 
d'exception  que  pour  les  dissolutions  excessivement  di- 
luées, c'est-à-dire  dans  lesquelles  N  est  inférieur  à  2,  qui 
semblent  suivre  une  loi  plus  compliquée.  Mais  il  ne  me, 
paraît  guère  possible  de  rien  affirmer  k  cet  égard,  les  dé- 
terminations de  ce  genre  devenant  de  plus  en  plus  diffi- 
ciles et  incertaines  à  mesure  que  la  dilution  devient  plus 
grande. 

La  formule  (4)  est  donc,  autant  qu'on  peut  le  désirer, 
d'accord*  avec  l'expérience,  tant  que  les  valeurs  de  N  res- 
tent comprises  entre  a  et  i5. 

Comparaison  a^^ec  la  loi  de  Wullner,  —  Divers  phy- 
siciens, et  particulièrement  von  Babo  et  Wullner,  ont 
établi  que,  pour  quelques  dissolutions  de  sels  dans  l'eau, 

la  diminution  relative  de  tension  -^     '     est  sensiblement 

proportionnelle  au  poids  de  sel  dissous  dans  un  poids 
d'eau  constant  5  ce  qui  peut  s'exprimer  par  la  relation 

(5)  4-  X  100=  100  — KN  X  — '^^  ., ? 

/  '  100  —  N 
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K  étant  un  coefficient  constant  pour  chaque  substance. 
Cette  expression  diffère  notablement  de  la  formule  (4)  ; 
mais  il  faut  remarquer  que  celle-ci  convient  surtout  aux 
dissolutions  éthérées  pour  lesquelles  on  a  N>-3.  Sou- 
vent, quand  N<^  3,  la  formule  (4),  appliquée  aux  disso- 
lutions aqueuses,  donne  des  résultats  trop  forts,  et  alors 
la  formule  (5)  la  remplace  avec  avantage.  En  dehors  de 
ce  cas  spécial,  la  formule  (5)  donne,  même  pour  les  dis- 
solutions aqueuses,  des  indications  de  plus  en  plus  fautives 
à  mesure  que  N  devient  plus  grand.  Elle  conduit  d'ailleurs 

à  des  valeurs  négatives  pour  y  ?  dès  que  N  ^  t^-;  -  >  ce 
qui  est  absurde.  .^ 

Ces  variations  résultent  très  probablement  de  ce  que 
l'état  du  corps  dans  les  dissolutions  change  avec  le  degré 
de  concentration;  et  si  quelque  chose  doit  nous  étonner, 
c'est  que,  malgré  tout,  on  puisse  exprimer  la  tension  de 
vapeur/'  des  dissolutions  éthérées  au  moyen  de  deux  rela- 
tions aussi  simples  :  Tune  (  i  )  qui  donne  les  valeurs  de 
y  à  ~  près  au  moins,  pour  toutes  les  valeurs  de  N,  depuis 
o  jusqu'à  yo-y  l'autre  (4),  qui  les  donne  à  j^  près,  pour 
toutes  les  valeurs  de  N  comprises  entre  3  et  i5. 

Expression  particulière  de  la  loi  relative  aux  dissolu- 
tions étendues,  —  La  formule  (4)  relative  aux  dissolutions 
étendues  prend  une  forme  intéressante  quand  on  y  rem- 
place N  par  100  —  N',  la  quantité  W  étant  le  nombre  de 
molécules  d'éther  contenues  dans  ioo"*°^du  mélange.  Cette 
formule,  en  effet,  se  transforme  alors  dans  la  suivante 

(6)  ^'xioo^N', 

c'est-à-dire  que,  dans  les  dissolutions  éthérées ^  médiocre- 
ment concentrées^  la  tension  partielle  de  la  vapeur 
d'éther  est  proportionnelle  au  nombre  W  des  molécules 
d'éther  existant  dans  ioo™°*  du  mélange  et  indépendante 
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de  la  nature  de  la  substance  dissoute.  Je  reyiendrai  sur 
ce  dernier  point. 

Influence  de  la  température  sur  la  tension  de  vapeur 
des  dissolutions  faites  dans  téther. 

Pour  étudier  Tinfluence  de  la  température,  j'ai  aban- 
donné pendant  plusieurs  mois,  sur  la  même  cuve  à  mercure, 
quatre  tubes  barométriques  contenant  des  dissolutions 
étendues,  obtenues  en  mêlant  à  Téther  diverses  substances 
à  point  d'ébullition  élevé.  J'en  ai  ensuite  mesuré  la 
tension  de  vapeur  très  soigneusement,  toutes  les  fois  que 
les  circonstances  ont  été  favorables.  Bien  que,  dans  cet 
intervalle  de  temps,  la  température  ait  varié  de  o  à  22®,  j'ai 
toujours  trouvé  sennsiblement   la  même  valeur  pour  le 

rapport —  • 

Dans  les  Tableaux  suivants,  où  sont  rassemblés  plusieurs 
des  résultats  obtenus, 

^  est  la  température, 

/la  tension  de  vapeur  de  l'éther  pur, 

/'  la  tension  de  vapeur  de  la  dissolution. 

Mélange  de  16*^,482  (T  essence  de  térébenthine 
et  de  100''  déther, 

t.      '  f.  f.       ^'xioo. 

o 

I.ï 199,0      188,1      91,5 

3,6 224,0        204,7        91,4 

18,2 408,5        368,7        91,0 

ai, 8 472,3        43o,7        91,2 

Mélange  de  10**^,442^  d* aniline  avec  loo**^  d*éther. 

o 

1,1 i99j5  i83,3  91,9 

3,6 223,2  204,5  91,6 

9î9 ^89,1  264,0  91,3 

21,8 472,9  432,7  91,5 
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Mélange  de  27«'^,6oi  de  sesquichlorure  de  carbone  G*  Cl* 
avec  loo^"^  d^éther, 
0 
1,0 197,0         181,3        92,0 

3,7 224,2    2o5,4    9ïî6 

18,8 418,6         280,9        91^0 

21,0 457,3         417,8        91,4 

Mélange  de  i2«',744  diacide  benzoïque  et  loo*"^  d^éther, 

o 

3,8...! 224,1         209,5        93,5 

18,4 4ia,6        382,0        92,6 

21,7 470,2        43i,2        91,7 

Ces  Tableaux  montrent  que,  pour  les  dissolutions 
d'essence  de  térébenthine,  d'aniline,  de  chlorure  de  car- 

bone,  la  valeur  du  rapport  ^  ne  varie  pas  de  plus  de  o,5 

pour  100,  quand  la  température  passe  de  o  à  21®.  Cette 
variation  est  très  faible  et  n'excède  guère  celle  qu'on 
observe  souvent  dans  deux  expériences  consécutives,  faîtes 
sur  la  même  dissolution  dans  les  mêmes  circonstances. 
Pour  la  dissolution  d'acide  benzoïque,  la  variation  est  un 
peu  plus  forte,  mais  cela  lient  peut-être  à  ce  qu'il  s'accom- 
plit, à  la  longue,  une  réaction  chimique  entre  les  corps 
mélangés. 

Il  n'est  pas  inutile  de  faire  remarquer  que  l'influence 
de  la  tension  de  vapeur  des  corps  mélangés  à  Télher  est, 
encore  ici,  tout  à  faitvincapable  de  modifier  sensiblement 

le  rapport  y»  La  quantité  dont  elle  augmente  ^  est,  en 

effet,  comme  l'indique  la  formule  (3) 


iq) 


f\   100  / 


/ 


Or,  pour  l'essence  de  térébenthine,  qui  est  le  plus  volatil 
d'entre  eux,  on  a 

/      184  /-423**°' 
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d'autre  part,  dans  toutes  ces  dissolutions,  on  a  K'  >  90  et 
K  =  I  sensiblement. 

Il  en  résulte  que  la  quantité  (7  )  à  soustraire  de  y-  est 

<  0,00108  à  o*; 

<  0,00106  à  20°; 

c'est- à-dire  qu'elle  est  complètement  négligeable,  en  com- 
paraison de  ce  rapport,  qui  est  ici  presque  égal  à  l'unité. 
A  plus  forle  raison  en  est-il  de  même  pour  les  autres 
dissolutions. 

En  définitive,  il  résulte  des  expériences  qui  précèdent 

f 
que  le  rapport^  est  indépendant  delà  température  entre 

o  et  21®. 


Influence  de  la  nature  du  corps  dissous  sur  la  tension 
de  vapeur  des  dissolutions  faites  dans  Véther. 

La  tension  de  vapeur/'  d'une  dissolution  d'un  corps 
fixe  dans  l'éther,  la  tension/  de  l'élher  pur  à  la  même 
température,  et  le  nombre  N  de  molécules  de  substance 
fixe  existant  dans  loo""^^  de  mélange  sont,  comme  on  l'a 
vu  plus  haut,  unis  par  la  relation 

f 
(i)  ^  X  100=  100— KN. 

On  peut  donner  à  cette  expression  la  forme  suivante 

^^^  f       100 

Le  rapport  »     /r      étant  ce  qu'on  appelle  la  diminution 

relative  de  tension  de  vapeur  Aq  la  dissolution  considérée, 

la  formule  (7)  peut  se  traduire  ainsi  en  langage  ordinaire  : 

Pour  toutes  les  dissolutions  éthérées  de  même  nature, 
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la  diminution  relatwe  de  tension  de  vapeur  est  propor- 
tionnelle  au  nombre  de  molécules  de  substance  fixe 
dissoutes  dans  100"*°^  de  mélange. 

Nous  avons  vu  aussi  que^  dans  le  cas  où  les  dissolutions 
sont  peu  concentrées  et  où  N  est  inférieur  à  i5,  le  coeffi- 
cient K  est  égal  à  Tunité,  et  Ton  a  alors 

(8)  ^-^-0,01, 

c'est  à  dire  que,  si  Von  di\^ise  la  dimifïution  relative  de 

tension  ^     '     d'une  dissolution  étkérée  étendue   par  le 

nombre  N  de  molécules  de  substance  fixe  existant  dans 
jQ^moi  ^g  mélange^  on  obtient^  quelle  que  soit  la  nature 
de  cette  substance,  un  quotient  égal  à  0,01. 

En  vue  de  savoir  si*  cette  loi  remarquable  est  générale, 
j'ai  dissous  dans  i'éther  des  composés  pris  dans  les  divers 
groupes  chimiques  et  choisis  parmi  ceux  dont  les  points 
d'ébullitîon  sont  les  plus  élevés  et  les  poids  moléculaires 
les  plus  difTérents,  et  j'ai  mesuré  les  tensions  de  vapeur 
des  dissolutions  obtenues.  Dans  tous  les  cas,  j'ai  trouvé, 

ainsi  qu'on  va  le  voir,  que  le  rapport  ^^  est  très  voisin 

de  o 9 01,  comme  le  veut  la  formule  (8). 

Les  corps  que  j*ai  employés  sont,  pour  la  plupart,  bien 
connus  des  chimistes,  et  il  serait  sans  intérêt  de  dire  ici 
comment  ils  ont  été  préparés  et  purifiés.  Je  me  bornerai 
donc  à  donner  quelques  indications  particulières  sur  les 
plus  rares  d'entre  eux,  qui  sont  Tazocuminate  de  méthyle 
et  l'acide  cyanique.  , 

L'azocuminate  de  méthyle  C^H^eAz^O*  =  382  a  été 
préparé  avec  un  bel  échantillon  d'acide  azocumi nique 
très  pur,  obtenu  par  M.  Alexeyeff.  On  a  mis  cet  acide  dans 
l'alcool  méthylique  pur  et  Ton  y  a  fait  passer  un  courant 
d'acide  chlorhydrique  gazeux.  La  réaction  terminée,  on  a 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs.,  6«  série,  t.  XV.  (Novembre  1888.)         26 
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évaporé  à  froîd  jusqu'à  siccité;  enfin,  on  a  purifié  le  pro- 
duit obtenu  par  plusieurs  crislallisatlons  dans  Falcool 
méthylique.  C'est  un  beau  corps  cristallisé,  rouge  orangé, 
donnant  avec  Téther  une  solution  presque  rouge.  Son 
poids  moléculaire,  établi  avec  certitude  par  la  méthode 
cryoscopique,  est  très  élevé,  et  c'est  cette  circonstance  qui 
me  l'a  fait  employer. 

L'acide  cyanîque,  C  AzOH  ^^  4^^  a.  été  préparé  en  plein 
air,  par  un  temps  très  froid,  en  distillant  l'acide  cyanu- 
rîque  sec  et  pur.  Après  filtration,  il  a  été  introduit,  à  la 
température  —  3®,  dans  une  ampoule  tarée,  où  Ton  avait 
préalablement  fait  le  vide;  et  celte  ampoule  a  été  pesée, 
puis  brisée  dans  un  poidsconnu  d'éther  fortement  refroidi . 
La  dissolution  obtenue  a  été  introduite  dans  un  tube  baro- 
métrique, et  l'air  et  les  gaz  dissous  en  ont  été  soigneuse- 
ment extraits,  toujours  à  froid.  La  tension  de  vapeur  delà 
dissolution  a  été  mesurée  une  première  fois  à  —  i®.  A  ma 
grande  surprise,  la  dissolution  éthérée  contenue  dans  le 
tube  barométrique  ne  s'est  pas  ^altérée,  même  après  deux 
jours,  à  la  température  -h  6°,  et  j'ai  pu  faire  à  cette  tem- 
pérature plusieurs  déterminations  qui  ont  confirmé  les 
résultats  de  la  première. 

Quelques  substances,  particulièrement  les  substances 
chlorées,  conservent,  malgr:é  les  purifications  les  plus  soi- 
gnées, la  propriété  fort  gênante  de  salir  le  mercure.  Pour 
la  leur  enlever,  il  suffît  de  les  exposer  au  soleil  au  contact 
du  mercure,  dans  des  .flacons  complètement  remplis,  en 
agitant  de  temps  en  temps.  Quelques  jours  d'exposition 
suffisent,  en  général,  si  la  lumière  est  intense. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  qui  ont  été  obte- 
nus, vers  i5*,  avec  des  dissolutions  reafermantde  4°^°^  à 
j^moi  jg  substance  fixe  pour  ioo"*°^  de  mélange.  Dans  ce 
Tableau  : 

La  i'^  colonne  renferme  les  noms  des  substances  peu 
volatiles  dissoutes  dans  l'élher*, 
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La  2*  colonne  donne  la  formule  chimique  et  le  poids 
moléculaire  M  de  ces  substances; 

La  3^  colonne  indique  le  nombre  N  de  molécules  de  sub- 
stance dissoute  dans  ioo™°*  de  mélange  ; 

La  4*  colonne  contient  les  valeurs  du  rapport  —J—^ 

c'est-à-dire  les  diminutions  relatives  de  tension  de  vapeur; 

La  5®  colonne  donne  les  valeurs  du  quotient     ^^    ■ 

N.        l^.       tft. 

(0.  (2).  (3).  (4).  (5). 

Éthylène  perchloré G*G1®  ~  287  "  7,98  0,00288  0,0100 

Essence  de  térébenthine..  GioHi«  =  i36  8,95  o,o885  0,0099 

Nitrobenzine G«HSAzO*  =  i23  6,00  0,1424  0,0084 

Salicylate  de  méthyle. . . .  G8H80*=i52  9,20  0,086  0,0094 

Àzocuminate  de  méthyle.  G'*HS6Az*0*=  882  2,91  0,026  0,0089 

Benzoate  d'éthyle G^HioQ^^iôo  9,60  0,091  0,0090 

Acide  cyanique GAzOH=43  4,52  o,o4i  0,0091 

Acide  benzoïque G^H6  02  =  i22  7îI75  0,070  0,0097 

Acide  trichloracétique  .. .  G^Gl^O^H  =  i63,5  11, 4i  0,120  o,oio5 

Aldéhyde  benzoïque G''H*0=ioG  1^,98  0,182  0,0102 

Alcool  caprylique G*Hi80=:i3o  6,27  0,070  o,ojio 

Aniline G6H7Az  =  93  7,66  0,081  o,oioC 

Mercure  éthyle G*H*oHg=258  9,75  0,089  0,0091 

Ghiorure  antimonieux  . . .  SbG15=  228,5  4î^7  0,087  0,0087 

Moyenne 0,0098 

J^ai  rapporté,  à  dessein,  les  résultats  relatifs  à  des  dis- 
solutions très  inégalement  concentrées,  et  dans  lesquelles 

Na  varié  de  3   à  i3.  Malgré  cela,  les  valeurs  de  -^  ,^ 

s'écartent  relativement  peu  de  la  moyenne  0,0098,  etcette 
moyenne  est  elle-même  remarquablement  rapprochée  du 
nombre  théorique,  qui  est  o,oioo. 

Cela  suffît  pour  montrer  que  la  formule  (8)  exprime, 
avec  autant  d'exactitude  qu'on  peut  Tespérer,  la  loi  des 
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tensions  de  vapeur  des  dissolutions  ëthérées,  dans  les 
limites  de  concentration  indiquées. 

Autre  expression  de  la  loi.  —  Cette  loi  peut  encore  être 
présenlëe  d'une  autre  manière. 

Si  R  est  le  nombre  de  molécules  de  substance  fixe  dis- 
soutes dans  loo™®^  d'élher,^on  a 

^,   .  loo  X  R 
loo-^  R 

Remplaçant  N  par  cette  valeur  dans  (8),  il  vient 


(9) 


/R  loo 


A  mesure  que  R  diminue,  c'est-à-dire  à  mesure  que  la  dis- 

f—f 
solution  devient  plus  étendue,  le  rapport     x^   tend  donc 

vers  0 ,  o I ,  comme  le  rapport  xJ  luî-même  \  et  l'expé- 
rience montre  même  qu'il  atteint  généralement  celte  va- 
leur dès  que  R  =r  i .  On  peut  donc  dire  : 

Si  Von  dissout  i™**^  de  substance  fixe  quelconque  dans 
ioo"°^  d'éther,  on  diminue  la  tension  de  ^vapeur  de  ce 
liquide  d'une  fraction  à  peu  près  constante  de  sa  valeur 
et  sensiblement  égale  à  o ,  o  i . 

C'est,  en  effet,  sous  cette  forme  que  j'ai  d'abord  énoncé 
la  loi  relative  aux  tensions  de  vapeur  des  dissolutions  éthé- 
rées  [Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences, 
6  décembre  i886).  Mais  renoncé  correspondant  à  la  for- 
mule (8)  est  plus  exact  et  plus  général. 

Détermination  des  poids  moléculaires,  —  Il  est  pos- 
sible de  mettre  à  profit  les  résultats  précédents  pour  déter- 
miner les  poids  moléculaires  des  corps  peu  volatils  qui  sont 
solubles  dans  l'éther. 

Soient  : 

P  le  poids  d'une  substance,   relativement    fixe,  dissoute 
dans  ioqS*'  d'étber. 
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74  le  poids  moléculaire  de  Tétlier, 
M  le  poids  moléculaire  de  la  substance  dissoute, 
N  le  nombre  de  molécules  de  substance  fixe  dissoute  dans 
loo""®*  de  mélange. 

On  a 

_N_ 74  X  P 

100  "  loo  X  M  -f-  74  X  P 

"N 
Substituant  cette  valeur  de  —  dans  (4)»  il  vient,  tout 

100  ^      ^'  ' 

calcul  fait,  pour  le  poids  moléculaire  M  de  la  substance 
dissoute  dans  l'éther, 

/'P 


(lo)  M  =  o,74x 


/-/' 


Il  est  clair  que  la  valeur  de  M,  ainsi  calculée,  ne  peut 
ètrequ^approximative;  mais,  pourvu  que  le  point  d'ébul- 
lition  de  la  substance  dissoute  soit  supérieur  à  i4o^,  celte 
valeur  est  toujours  assez  voisine  de  la  vérité  pour  déter- 
miner le  choix  entre  plusieurs  poids  moléculaires  possibles. 
Il  n  est  même  pas  nécessaire,  pour  cela,  que  les  dissolu- 
tions soient  fort  étendues;  et,  à  la  seule  condition  que  le 
poids  P  de  substance  dissoute  dans  1006"^  d'éther  ne  dé- 
passe pas  208',  on  arrive  toujours  à  des  résultats  suffisam- 
ment exacts. 

Voici  quelques  exemples,  pris  au  hasard,  qui  donneront 
une  idée  du  degré  d'approximation  auquel  on  parvient 
ordinairement  par  ce  procédé. 

Essence  de  térébenthine,  —  Dans  une  expérience,  j'ai 
eu  : 

Poids  P  d'essence  (loo»''  d'éther) .     i  is'',  346 
Tension  de  vapeur  /'  de  la  disso- 
lution      36o"°,i 

Différence  de  tension  de  vapeur, 
f — /',  entre  Téther  et  la  dis- 
solution        22"",9 
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Ces  valeurs,  introduites  danslaformule(io),  conduisent  à 

M'=  i32. 

Or  on  sait  que  la  véritable  valeur  de  M,  pour  l'essence 
de  térébenthine,  esl  M  =i36.  La  différence  n'est  que 

de  3T- 

Aniline.  —  On  a  eu  : 

Poids  P  d'aniline  dans  looP"  d'éther.     io«',442 
Tension  de  vapeur  /'  de  la  dissolu- 
tion        210"", 8 

Différence/—/'  entre  la  tension  de 
Téther  et  celle  de  la  dissolution..     i8"",8 

Doù 

M  =  87, 

nombre  plus  rapproché  du  véritable  poids  moléculaire  98 
que  de  toute  autre  valeur  possible. 

Benzoate  d'éthyle.  —  Données  de  rexpérîence  : 

P  =  2i«S5i7, 
/'-28r™,5, 
/-/=    28"",  6. 
Résultat  : 

M  =  159,2, 

éloigné    de   ~g  du  véritable  poids  moléculaire,   qui   est 
i5o. 

Acide  benzoïque,  —  Données  de  l'expérience  : 

P  =  12^744, 
/=38îî»»,o, 
/-/=    28°"-,9; 
d'où 

M  =  124,6, 

au  lieu  de  122,  qui  est  le  poids  moléculaire  exact. 
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On  Yoil  par  ces  exemples'  que  Ton  arrive  aisément, 
par  l'observation  de  la  tension  de  vapeur  d'une  dissolu- 
tion faite  dans  Téther,  à  reconnaître  le  véritable  poids 
moléculaire  d'une  substance  entre  plusieurs  valeurs  pos- 
sibles. 

Je  ne  crois  pas,  cependant,  qu'il  y  ait  souvent  avantage 
à  recourir  à  ce  nouveau  moyen  pour  déterminer  les  poids 
moléculaires.  Il  est,  en  effet,  d'une  pratique  assez  déli- 
cate et  il  ne  s'applique  bien  qu'aux  substances  dont  le 
point  d'ébuUition  est  supérieur  à  i4o**.  D'ailleurs,  la  mé- 
thode crjoscopique  (*),  fondée  sur  l'observation  du 
point  de  congélation  des  dissolutions  faites  dans  l'eau, 
Tacide  acétique  ou  la  benzine,  offre  un  moyen  incompa- 
rablement plus  facile,  plus  exact  et  plus  général  d'arriver 
au  même  résultat.  C'est  donc  seulement  dans  le  cas  où, 
par  exception,  la  substance  considérée  est  insoluble  dans 
l'acide  acétiqueet  soluble  dans  l'éiker  qu'il  peut  être  utile 
de  recourir  à  la  méthode  fondée  sur  la  mesure  des  ten- 
sions de  vapeur  des  dissolutions  éthérées. 

Je  montrerai  dans  un  prochain  Mémoire  que  les  mêmes 
lois  s'appliquent  aux  tensions  de  vapeur  de  tous  les  li- 
quides volatils  employés  comme  dissolvants,  quelle  que 
soit,  d'ailleurs,  la  volatilité  propre  du  corps  dissous,  et 
j'en  déduirai  les  lois  particulières  relatives  aux  tensions 
de  vapeur  des  mélanges  de  deux  liquides  volatils. 


(*)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  du  23  novembre 
i885  et  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  t.  VIII,  juillet 
1886. 
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RECHERCHES  SIIR  LES  CARBURES  ACÉTYLÉNIQIIES  SIIBSTITIIÉS 
R-C:=C-R'5 

Par  m.   a.  BÉHAL. 


Le  nombre  des  carbures  acétyléniques  substitués  est 
restreint,  et,  parmi  ceux  que  Ton  ci  le,  il  en  est  dont  la 
constitution  n'est  pas  déterminée  avec  certitude.  Quoi  qu'il 
en  soit,  on  peut  ranger  dans  cette  classe  le  diméthyl acéty- 
lène de  M.  Caventou  (^)  et,  d'après  M.  Eltekoff  (2),  le 
Valéry lène  de  M.  Reboul  ('),  qui,  selon  lui,  est  le  méthyl- 
éthylacétylène,  le  carbure  dérivé  de  la  butyrone,  l'éthyl- 
propylacétylène ,  découvert  par  M.  Bruylants  (*)  ,  le 
caprylidène  (5),  dérivé  du  bromure  de  caprylène,  qui  est, 
comme  je  le  montrerai,  le  méthylvalérylacétylène.  On  a 
encore  signalé  comme  appartenant  à  cette  série  un  carbure 
obtenu  par  M.  Hecht  (®),  en  traitant  le  bromure  d'hexylène 
de  la  mannite  par  la  potasse  alcoolique.  Il  a  pour  formule 
CH3  -  C  =  C  -  CH2  -  CH2  -  CH3 ,  c'est-à-dire  que  c'est  le 
méthylpropylacétylène. 

Il  faudrait  probablement,  d'après  les  considérations  que 
nous  avons  développées  plus  haut,  y  joindre  les  carbures 
découverts  par  M.  Truchot  et  qui  sont  Thexoylène  ("^j, 


(»)  Caventou,  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  p.  69;  i863. 

(»)  Eltekoff,  Berichte,  p.  1904;  1877. 

(  »  )  Reboul,  Comptes  rendus  {Hydratation  du  valerylène).  t.  LXIV, 
p.  419. 

(*)  Bruylants,  Thèse  inaugurale,  Université  de  Louvaia,  p.  4i  î 
1875. 

(*)  RuBiEN,  Liebig's  Annalen,  t.  CXLII,  p.  299. 

(•)  Hecht,  Berichte,  u  XI,  p.  io5o. 

(')  Caventou,  Comptes  rendus j  t.  LIX,  p.  449- 
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rheptoylène  (^),  l'ocloylène,  le  nonoyléne  et  peut-être 
aussi  le  pentadécénylène. 

C'est  aussi  dans  cette  classe  que  rentreraient  rélhylacé- 
tylène  et  le  propylacétylène  obtenus  synthétiquement  par 
M.  Berthelot  (')  en  combinant,  sous  l'influence  de  la 
chaleur,  l'éthylène  et  le  propylène  avec  l'acétylène.  On 
pourrait  y  joindre  deux  autres  de  ces  carbures  préparés 
synlbétiquement  par  M.  Prunier  (^),  au  moyen  de  la 
même  méthode.  Ces  carbures  sont  :  le  butylacétylène  et 
l'amylacétylène. 

Nous  devons  ajouter,  dans  la  série  aromatique,  Télhyl- 
phénylacétylène,'  découvert  par  M.  Morgan  (*)  ;  le  tolane 
ou  diphénylacétylène,  découvert  par  MM.  Limpricht  et 
Schwanert  (')5  le  diraéthyltolane  (*),  le  dinaphtylacéty- 
lèné  de  M,  Grabowski  l"^)  5  enfin,  comme  corps  possédant 
une  double  fonction  acétylénique  substituée,  le  dîphényl- 
diacétylène  de  Glaser  (*),  et  peut-être  le  corps  découvert 
récemment  par  M.  Griner,  le  diméthyldiacétylène,  dont 
la  constitution  n'est  pas  encore  établie  d'une  manière  cer- 
taine. On  pourrait  aussi  ranger  dans  ce  groupe  l'acide 
dîacétylène  dicarbonique  (*)  et,  enfin,  un  corps  possé- 
dant quatre  fois  cette  fonction,  l'acide  létracétylène  di- 
carbonique (*^). 

Préparation,  —  Deux  méthodes  générales  étaient  appli- 


(*)  Truchot,  Thèse  inaugurale,  Faculté  de  Besançon;  i868. 

(*)  Berthelot,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4'  série,  t.  IX, 
p.  466. 

(»)  Prunier,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5"  série,  t.  XVII, 
p.  17. 

(*)  Morgan,  Jahresberichte ,  p.  98;  1876. 

(«)  Limpricht  et  Schwanert,  Liebig's  Annalen,  t.  CXLVIII,  p.  347. 

(•)  GoLDSCHMiEDT  ct  Hepp,  Berichte,  p..  i5o4;  1878. 

(')  Grabowski,  Berichte,  t.  XI,  p.  3oi. 

(•)  Glaser,  Annalen,  t.  GLIV,  p.  iSg. 

(")  Baeyer,  Berichte,  t.  XVIII,  p.  674;  i885. 

(*»)  Baeyer,  Berichte,  t  XVIIÏ,  p.  2269;  i885. 
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cables  jusqu'ici  à  la  préparation  de  ces  carbures.  On  peut 
aujourd'hui  y  joindre  une  troisième  méthode,  basée  sur 
la  migration  du  groupement  fonctionnel  acétylénique. 

La  première  consiste  à  obtenir,  au  moyen  du  perchlo- 
rure  de  phosphore,  un  dérivé  bichloré  d'une  acétone  dont 
les  deux  groupes  constitutifs  sont  au  moins  éthyliques,  et 
à  traiter  ce  dérivé  par  la  potasse  alcoolique.  Ainsi  le  dié- 
thylcarbonyle  donnerait  le  méthyléthylacétylène,  de  même 
que  le  dipropylcarbonyle  donnerait  l'éthylpropylacétylène. 
La  seule  condition  qui  s'opposerait  à  cette  formation  serait 
le  voisinage  de  carbone  tertiaire.  J'ai  démontré,  au  moins 
avec  la  méthylisopropylacétone,  que  ce  voisinage  n'exerce 
pas  d'action.  S'il  y  avait  a  atomes  tertiaires,  on  obtien- 
drait pent-ètre  un  carbure  allénique.  S'il  y  avait  a  atomes 
de  carbone  quaternaires  ou  i  atome  tertiaire  et  i  quater- 
naire, la  réaction  ne  serait  pas  possible.  C'est  ainsi  qu'avec 
une  acétone  de  la  forme  suivante 

R.  R 

^GH-GO-GHf 
K^  ^R 

on  obtiendrait  un  carbure  allénique.  Avec  les  corps  pré- 
sentant les  constitutions  suivantes,  la  formation  de  carbure 
tétratomique  ne  serait  évidemment  pas  possible. 

R\  /R 

R-G-GO-GH(^ 
R/  \r 

R\  XR 

R_G-GO-G-R 
Ry  \R 

La  seconde  méthode  consiste  à  partir  d'un  carbure 
éthylénique  non  terminal,  à  faire  un  dérivé  dibromé  et 
à  enlever  aHBr  par  la  potasse  alcoolique.  C'est  le  pro- 
cédé qui  a  été  suivi  pour  cette  classe.  Les  cas  d'impossi- 
bilité ne  peuvent  exister  que  si  la  fonction  éthylénique 
comporte  un   ou  deux  carbones  tertiaires,   c'est-à-dire 
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repondant  à  la  formule  * 

;g-gh-r 

R^  I      I 
Br  Br 

R.  /R 

R^  '      I  ^R 
Br  Br 

Une  méthode  qui  eût  pu  être  générale,  mais  qui  n'a  pas 
donné,  au  moins  dans  la  série  aromatique,  les  résultats 
que  Ton  attendait,  est  celle  de  M.  Pfankuch  (*).  Ce  savant 
prétend  avoir  obtenu  le  dimétfaylacétylène  en  distillant 
Tacétate  de  baryte  avec  le  soufre.  D'après  lui,  la  réaction 
se  passerait  comme  suit  : 

GH3-G00.  GH»-G 

;Ba-HS=BaSO*-f.  III. 

GH3-G00^  GH3-G 

Or,  elle  devrait  être  générale  et  pouvoir  se  représenter 
de  la  façon  suivante  : 

R-GOO  )  R-G 

Ba-HS  =  BaSO*-r-       lli. 

R-GOO  )  R-G 

Le  benzoate  de  baryte  ('),  le  phényl acétate  (^)  de  la 
même  base  n'ont  donné,  d'après  MM.  Radziszewski  et  So- 
kolowski,  aucune  trace,  dans  le  premier  cas,  de  tolane,  et 
de  dibenzylacétylène  dans  le  second.  M.  Pfankuch  avait 
cependant  annoncé  avoir  obtenu  90  pour  100  de  tolane  en 
distillant  le  benzoate  de  baryte  avec  le  soufre,  mais  il  n'a 
pas,  que  nous  sachions,  répondu  aux  observations  qui  lui 
ont  été  faites  par  MM.  Radziszewski  et  Sokolowski.  Il  est 
possible  aussi  qu'on  puisse  parvenir  à  obtenir  régulière- 


O  Pfankuch,  Journ. /ùr prakt.  Chem.j  2«  série,  t.  VI,  p.  iio. 
(«)  Radziszewski  et  Sokolowski,  Berichte,  t.  VII,  p.  i43;  1874. 
(»)  Radziszewski,  Berichte,  t.  VI,  p.  Sgo;  1873. 
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ment  ces  carbures  en  faisant  réagir  les  iodores  alcooliques 
sur  les  combinaisons  métalliques  des  carbures  acétyléni- 
ques  vrais.  Ainsi  M.  Morgan  (*)  a  obtenu  Tethylphényl- 
acétylène  par  Taction  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  phényl- 
acétylène  sodé. 

La  troisième  méthode  est  la  transformation  des  carbures 
acétyléniques  vrais  en  carbures  acétyléniques  substitués 
par  migration  du  groupement  fonctionnel  acétylénique 
sous  Tinfluence  de  la  potasse  alcoolique. 

Indépendamment  de  ces  méthodes,  il  conviendrait  peut* 
être  d'y  joindre  la  méthode  pyrogénée  indiquée  par  M.  Ber- 
tbelot  et  développée  par  M.  Prunier.  Cependant,  la  com*^ 
plexité  des  produits  qui  se  forment  semble  devoir  faire 
écarter  ce  moyen  de  préparation. 

Hydratation,  —  L'hydratation  de  ces  carbures  n'a  en- 
core été  l'objet  que  d'un  petit  nombre  de  travaux  5  néan- 
moins, le  diméthylacétylène,  préparé  au  moyen  du  pseudo- 
bromure  de  butylène  CH^-CHBr-CHBr-CH',  hydraté 
au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  a  donné  à  M.  Âlmedin- 
gen  (')  un  peu  de  méthyléthylcarbonyle  et  surtout  de 
rhexaméthylbenzine. 

Le  méthyléthyl acétylène,  hydraté  par  M.  KuLscherov?^ 
au  moyen  du  bibromure  de  mercure,  a  donné  le  mélhylpro- 
pylcarbonyle.  L'hydratation  de  ce  même  carbure  au  moyen 
de  l'acide  sulfurique  n'avait  pas  donné  d'acétone  à  M.  Re- 
boul,  mais  un  hydrate  de  dîvalérylène  C*®H**H*0,  du  tri- 
valérylène  C^^H**  et  un  polymère  (C5H«);r. 

Dans  la  série  aromatique,  l'action  de  l'acide  sulfurique, 
si  elle  a  été  tentée,  n'a  pas  donné  de  résultat.  J'ai  ajouté  à 
ces  faits  l'hydratation  du  caprylidène  du  caprylène,  de 
Téthylpropylacétylène  et  d'un  nouvel  heptylidène;  puis 
j'ai  étendu   cette  réaction  aux  carbures  aromatiques,  en 


(*)  Morgan,  Jahr ester ichte^  p.  898;  1876. 

(•)  Almedingen,  Journ,  de  la  Soc,  chim.  russe,  t.  XIII,  p.  Sga. 
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hydratant  le  tolane.  Dans  ces  quatre  cas,  j'ai  obtenu  des 
acétones.  J'ai  étendu  le  travail  de  M.  Faworski  sur  la  mi- 
gration du  groupe  acétylénique  à  rœnanthylidène  et  au 
caprylidène,  carbures  acétyléniques  vrais,  et  j'ai  montré 
que  ces  carbures  donnent  naissance,  sous  Finfluence  de  la 
potasse  alcoolique,  à  des  isomères  ne  possédant  plus  la 
fonction  acétylénique.  Avec  l'oenanthylidène,  j'ai  préparé 
un  nouveau  carbure*,  avec  ie  caprylidène,  j'ai  obtenu  le 
méthylamyl acétylène,  c'est-^à-dire  le  carbure  tétratomique 
identique  à  celui  qui  s'était  formé  avec  le  bromure  de 
caprylène. 

ÉTHYLPROPYLAGÉTYLÈNE;  SON  HYDRATATION. 

Ce  carbure  acétylénique  (  *  )  a  été  obtenu  au  moyen  de 
la  butyrone. 

La  butyrone  ou  dipropylcarbonyle  a  été  entrevue  par 
M.  Chevreul  dans  la  distillation  du  butyrate  de  cbaux. 
M.  Lévis  avait  donné  à  ce  corps  le  nom  de  butyrone  et  la 
formule  C^H^O,  considérant  Tacide  butyrique  anhydre 
comme  répondant  à  la  formule  €"^11*0^.  MM.  Pelouze  et 
Gélis  ayant  corrigé  la  formule  de  l'acide  butyrique , 
M.  Chancel  (2)  reprit  les  expériences  sur  la  distillation 
du  butyrate  de  chaux,  isola  la  butyrone,  en  donna  la  for- 
mule et  obtint,  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore, 
un  dérivé  monochloré  qu'il  appela  le  butyrène  chloré 
C**H*3C1  (en  équivalent). 

En  1869,  M.  Friedel  (3),  dans  sa  thèse  inaugurale,  fît 
voir  que  l'action  dti  perchlorure  de  phosphore  sur  la  buty- 
rone est  la  même  que  sur  l'acétone  ordinaire  5  qu'il  se 
forme  simultanément  un  composé  bichloré  CH^^Cl",  et, 
par  départ  de  H  Cl,  un   composé  monochloré  CH^'Cl, 


(*)  Ce  corps  a  été  décrit  par  M.  Bruylants  dans  sa  thèse  inaugurale. 

(»)  Comptes  rendus,  t.  XVIII,  p.  1028. 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  t.  XVI,  p.  367. 
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dont  le  point  d'ébullition  est  supérieur  à  celui  donné  par 
M.Chancel  pour  le  chlorobutyrène.  En  1872,  M.  Kurtz  (<  ), 
reprenant  Faction  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  bu- 
tyrone,  ne  put  obtenir  de  point  fixe  pour  les  dérivés 
chlorés;  enfin,  en  1876,  M.  Tawildaroff  (')  donna  pour 
point  d'ébullitîon  au  composé  CH^^Cl^,  181**,  et  au  com- 
posé CH^»  Cl,  I4I^ 

Le  carbure  acétylénique  que  j'ai  obtenu  a  été  préparé 
par  la  méthode  générale  indiquée  par  M.  Friedel.  Cette 
méthode  consiste  à  traiter  une  acétone  par  le  perchlorure 
de  phosphore,  de  façon  à  la  transformer  en  un  dérivé  bi- 
chloré  et  à  enlever  ensuite  2  H  CI,  au  moyen  de  la  potasse 
alcoolique. 

La  butyrone  dont  je  me  suis  servi  bouillait  de  142°  à 
146**.  J'ai  ajouté,  par  petites  portions,  à  200^'  de  PCl^, 
106^''  de  butyrone*,  la  réaction  est  énergique  et  il  s'est  dé- 
gagé de  r acide  chlorhydrique.  Tout  le  perchlorure  avait 
disparu  après  addition  complète  de  la  butyrone.  J*en  ai 
alors  ajouté  une  nouvelle  quantité,  tant  qu^il  s'est  mani- 
festé une  réaction,  et  j'ai  achevé  la  dissolution  de  la  der- 
nière portion  au  bain-marîe.  Le  liquide,  faiblement  co- 
loré, a  été  refroidi,  puis  versé  sur  de  la  glace  en  assez 
grande  quantité.  J'ai  constaté  un  assez  fort  abaissement 
de  température  et  le  mélange  des  carbures  chlorés  a  sur- 
nagé. 

J'ai  traité  le  liquide,  préalablement  décanté,  par  une 
solution  alcoolique  de  potasse  (potasse  et  alcool,  parties 
égales)  ;  j'ai  chauâé  le  mélange  au  bain-marie  à  reflux 
pendant  deux  jours,  c'est-à-dire  vingt-quatre  heures  envi- 
ron. La  solution  alcoolique  fut  traitée  par  l'eau*,  le  liquide 
surnageant,  décanté  et  desséché  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium, a  été  distillé.  Il  a  passé  peu  de  chose  avant  1 1 6^-1 17**, 


(  *  )  KuRTZ,  Bull.  Soc,  chim.,  t.  XVII,  p.  820. 

(')  Tawildaroff,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXVII,  p.  270. 
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mais  ce  liquide  était  chloré;  ce  corps  devait  correspondre 
au  chlorobutyrène  de  M.  Ghancel  ;  il  a  donné  à  l'analyse 
les  chiffres  suivants  : 

Dosage  du  chlore  par  la  chaux. 

Substance o,  247a 

Chloruré  d'argent  trouvé o,  1428 


ce  qui  fait  : 


Calculé 
pour 
Trouvé.  G»  H"  Cl. 


Cl  pour  100 ï4,2  26,7 

Ce  corps  est  donc  un  mélange. 

J'ai  renouvelé  le  traitement  par  la  potasse  alcoolique 
en  tubes  scellés  pendant  vingt-quatre  heures  à  iSo^^-iSo**. 
En  traitant  par  Peau  et  en  opérant  comme  j'ai  dit  plus 
haut,  j'ai  obtenu  environ  le  quart  du  liquide  passant  avant 
II5^ 

Je  l'ai  recueilli  et  agité  de  nouveau  avec  l'eau  pour  sé- 
parer une  petite  quantité  d'alcool  retenu  avec  énergie. 

Le  liquide,  séché  et  distillé  dans  un  tube  Le  Bel-Hennin- 
ger  à  cinq  boules,  a  commencé  à  passer  à  io3**,  puis,  mon- 
tant peuàpeu,  il  s'eslarrêté  à  un  point  fixe  entre  io5^-io6**. 
Le  composé  obtenu  est  l'éthylpropylacétylène,  comme  je 
vais  rétablir. 

L'analyse  a  donné,  pour  le  corps  passant  entre  io4*^- 

107^: 

Calculé 
pour 
Trouvé.  C  H" 

,  pour  100.  pour  100. 

Substance o  ,2059  «  » 

GO* 0,6542        C.     86,65        C.     87,5 

H«0 o,23i4        H..     12,49        H..     12,5 

L'élhylpropylacétylène  est  un  corps  liquide,  possédant 
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Todeur  forte  des  carbures  acctyléniques;  il  bout  à  i  o5°- 1 06° . 
Sa  densité  à  o"^  est  0,760. 

Il  ne  se  combine  pas  au  chlorure  cuivreux  ammoniacaK 
mais  donne,  au  bout  de  trois  à  quatre  minutes,  une  com- 
binaison blanche  avec  le  bichlorure  de  mercure.  Ce  com- 
posé mercurique,  dissous  dans  Tacide  chlorhydrique 
étendu,  laisse  percevoir  immédiatement  Todeur  de  la  bu- 
lyrone. 

Le  carbure,  hydraté  au  moyen  de  Tacide  sulfurique,  a 
régénéré  de  la  butyrone.  Voici  comment  j'ai  opéré  :  j'ai 
ajouté  goutte  à  goutte  7^',  5  de  carbure  passant  entre 
io5°-io6**  à  iS^"^  d'acide  sulfurique  ordinaire  refroidi  au 
moyen  de  la  glace.  La  solution,  neutralisée  par  le  carbo- 
nate de  soude,  a  été  distillée.  Il  a  passé  à  la  distillation  7^^ 
d'un  liquide  plus  léger  que  l'eau  et  il  est  resté  dans  le  bal- 
lon, avec  l'eau,  un  peu  d'un  liquide  visqueux.  Le  corps, 
entraîné  par  l'eau,  décanté  et  séché,  passe  à  i43**-i44°-  Ce 
corps  est  de  la  butyrone,  comme  le  démontrent  l'analyse 
et  les  réactions  suivantes  ; 


Calculé 

pour 

Trouvé 

C'H"0. 

pour  100. 

pour  100. 

» 

» 

G., 

79,93 

G. 

•      79,59 

H.. 

.     12, 3i 

II. 

.      12,28 

Substance o,3i48 

GO* o,8535 

H20 0,3488 

La  densité  prise  à  0°  a  été  trouvée  égale  à  o,83i;  le 
chiffre  trouvé  par  M.  Chancel  est  o,83.  L'acide  nitrique 
pur  la  colore  en  un  bleu  intense;  la  butyrone  ordinaire  ne 
donne  pas  cette  coloration  ;  il  est  possible  que,  dans  la  bu- 
tyrone synthétique,  ce  soit  une  trace  de  dérivé  sulfure  qui 
la  donne,  cette  coloration,  au  reste,  disparait  par  l'éléva- 
tion de  la  température;  il  se  produit  alors  une  oxydation 
violente  :  l'eau  en  sépare  un  liquide  huileux  plus  dense 
qu'elle,  liquide  qui,  par  la  potasse,  donne  naissance  aux 
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cristaux  jaunes  décrits  par  M.  Chancel,  et  qui  sont  la  com- 
binaison potassique  du  dinitropropane. 

Des  faits  que  nous  venons  d'énoncer,  nous  pouvons  dé- 
duire la  constitution  du  carbure  acétylénique. 

Théoriquement,  la  butyrone  étant  le  dipropylcarbonyle 
ou  [la  diétbylacétone  symétrique,  ce  qui  revient  au  même, 
l'enlèvement  de  2  H  Cl  dans  le  dérivé  bicbloré  peut  se  faire 
de  trois  façons  différentes,  comme  le  montrent  les  formules 
suivantes  : 

G2H5-GH«-C-CH2-GîH5         GîHs-GHa-C-GHî-CîHS 

li  ,  Il 

■  0  Gl* 

Butyrone.  Dérivé  bichloré  de  la  butyrone. 

G«H8-GHî-G  =  GH-G2H5,        G^Hs-GH^-G  =  G-G^HS 

!  - —  ^ 

Gl  Éthylpropylacétylène. 

Éthylpropyléthylène  chloré. 

G*H8-GH  =  G  =  GH-G2Hs  ou  (GH2-GH2-GH2-G=  GH-G^H»), 

Diéthylallène.  jCorps  à  chaîne  fermée  ou  un  corps 

analogue. 

La  formation  d'un  corps  à  chaîne  fermée  serait  immé- 
diatement indiquée  et  par  les  produits  d'addition  et  par 
son  hydratation.  Il  devrai t^  en  effet,  se  comporter  comme 
un  carbure  éthylénique  :  cette  hypothèse  étant  inadmis- 
sible, nous  avons  à  choisir  entre  le  carbure  acéiylénique 
substitué,  c'est-à-dire  entre  un  corps  dérivant  de  l'acéty- 
lène dont  les  hydrogènes  seraient  remplacés  par  des  alkyles 
(résidus  univalents  de  carbure  saturé),  et  le  carbure  allé- 
nique,  c'est-à-dire  un  carbure  de  la  forme 

R'G  =  G  =  GR'. 

Le  corps  est  vraisemblablement  un  carbure  acétylénique 
substitué.  En  effet,  la  propriété  qu'il  possède  de  se  combi- 
en», de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XV.  (Novembre  1888.)      27 
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ner  au  bîchlorure  de  mercure,  propriété  qui,  d'après 
Kutscherow,  n'appartient  qu'aux  carbures  dont  deux 
atomes  de  carbone  échangent  trois  atomicités;  son  hydra- 
tation facile,  de  tout  point  comparable  à  celle  de  son  iso- 
mère, Pheptylidène;  l'absence  de  carbone  tertiaire  au  voi- 
sinage du  carbone  chloré  nous  permettent  de  le  considérer 
comme  Téthylpropylacétylène 

G*Hs-C  =  C-C3H7. 

GAPRYLIDÉNE  DU  GAPRYLÉNE;  SON  ISOMÉRIE  AVEC  LE 
GAPRYLIDÈNE  DE  L'ALDÉHYDE  GAPRYLIQUE. 

Le  caprylidène^dont  je  vais  parler  est  isomérique  de  celui 
que  j'ai  décrit  plus  haut  et  que  j'avais  obtenu  au  moyen 
de  l'aldéhyde  caprylique  (*)5  c'est  le  caprylidène  décou- 
vert par  MM.  Limpricht  et  Rubien  (')  et  préparé  au 
moyen  du  caprylène. 

Ces  savants  n'avaient  pas  indiqué  la  réaction  des  réac- 
tifs cupriques  et  argentiques,  de  sorte  qu'on  ne  savait  pas 
si  ce  carbure  était  acétylénique  ou  non. 

Le  caprylène  dont  je  me  suis  servi  a  été  obtenu  par  la 
déshydratation  de  l'alcool  caprylique  au  moyen  du  chlo- 
rure de  zinc;  le  produit  passait  de  126°  à  i3o^,  la  majeure 
partie  entre  laô'^-iaS''. 

85^*^  de  carbure  ont  été  additionnés  de  brome  en  pré- 
sence de  l'eau  et  en  opérant  dans  la  glace;  la  combinaison 
s'est  faite  peu  à  peu.  Quand  tout  le  carbure  fut  tombé  au 
fond  du  vase,  on  le  lava  avec  une  solution  de  soude 
étendue.  La  combinaison  bromée  devait  donner  théorique- 
ment 2o6«'  de  produit;  on  en  obtint  aoS^"*. 

Le  bromure  fut  chauffé  au  bain-marie  pendant  dix-huit 
heures  dans  un  appareil    à   reflux,    avec  de  la  potasse 


(«)  Bulletin,  t.  XLVII,  p.  33. 

(')  Limpricht  et  Rubien,  Zeitschr.  fur  Chem,,  1867. 
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alcoolique  en  grand  excès  (potasse  looo,  alcool  5oo). 
L'alcool  fut  distille  au  bout  de  ce  temps  et  la  solution 
alcoolique  fut  traitée  par  Teau.  Le  composé  surnageant  fut 
séché  et  distillé;  on  recueillit  tout  ce  qui  passa  avant  i5o", 
puis,  dans  une  seconde  rectification,  ce  qui  passa  de 
i3o®  à  i36**;  le  point  d'ébullition  est  vers  i3a°-i33**;  on 
obtint  ainsi,  du  premier  coup,  environ  li^""  de  produit 
pur. 

Ce  composé,  décrit  par  MM.  Limprîcbt  et  Rubien^  ne 
se  combine  ni  avec  le  chlorure  cuivreux,  ni  avec  le  nitrate 
d'argent,  tous  deux  en  solution  ammoniacale,  ni  avec  le 
nitrate  d'agent  en  solution  alcoolique;  il  se  combine,  en 
peu  de  temps,  avec  le  bichlorure  de  mercure  en  solution 
aqueuse. 

J'ai  hydraté  ce  carbure  au  moyen  de  l'acide  sulfurique, 
en  prenant  les  précautions  que  j'ai  indiquées  pour  son 
isomère  (*).  Pour  la^', 5o  de  carbure,  j'ai  obtenu,  passant 
à  la  distillation,  S^"^  d'acétone. 

La  durée  d'absorption  du  carbure  par  l'acide  sulfurique 
a  été  de  quinze  minutes  ;  le  poids  de  cet  acide  était  de 
46^"*.  Dans  une  seconde  expérience  avec  ii^"^  de  carbure, 
passant  de  i3a^  à  i38**,  j'ai  obtt^nu  un  peu  plus  de  7^^  d'a- 
cétone (2).  Le  poids  d'acide  sulfurique  était  de  2o8^  Il 
m'a  été  très  difâcile  d'obtenir  un  point  fixe  dans  la  distil- 
lation de  cette  acétone-,  cependant,  après  les  rectifications, 
il  m'a  semblé  que  son  point  d'ébullition  était  de  167^  à 
168*^.  Le  liquide  tout  entier  passait  de  i58^  à  174°.  J'ai 
mis  à  part  les  portions  passant  avant  162^  et  les  portions 
supérieures  à  170**.  L'une  et  l'autre  de  ces  portions  se  sont 
combinées  au  bisulfite  de  soude,  ce  qui  nous  indique  la 
présence  d'une  méthyl acétone.  Le  point  d'ébullition    ne 

(')  Bulletin,  t.  XLVII,  p.  33. 

(»)  Dans  ces  deux  expériences,  il  est  resté,  après  la  neutralisation  et 
la  distillation,  un  liquide  huileux,  plus  léger  que  l'eau,  et  qui  est 
probablement  un  polymère  du  carbure. 
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concorde  cependant  pas  avec  celui  du  méthylhexylcarbo- 
nyle,  qui  est  situé  vers  171°.  D'ailleurs,  la  difficulté 
d'obtenir  un  point  fixe  semble  devoir  faire  admettre  la 
présence  de  l'éthylamylcarbonyle.  L'obtention  de  ce  der- 
nier peut,  du  reste,  s'expliquer  très  facilement.  En  effet, 
si  nous  considérons  la  formule  du  caprylidène,  nous 
voyons  qu'il  peut  donner,  avec  l'acide  sulfurîque,  deux 
dérivés  isomériques  : 

C*Hii-G  =  G-GH3 
Gaprylidène  du  caprylène. 
(1)   G^Hii  — G  =  G-GHâ        (2)   G*Hii~  G  =  G  -  GH» 
SO*HH  H      SO*H 

Par  hydratation,  le  premier  (1)  de  ces  deux  derniers 
corps  donnerait  l'éthylamylcarbonyle  5  le  second  (2),  le 
méthylhèxylcarbonyle  : 

G5Hii-G-G-GH3  G*Hii-G-G-GH3 

Il     I  II     I 

0    H2  H2  O 

La  formation  de  ce  dernier  nous  indique  : 

1*^  Que  le  caprylidène  du  caprylène  est  un  carbure 
acétylénique  substitué,  car  il  ne  réagit  aucunement  avec  le 
chlorure  cuivreux  ou  le  nitrate  d'argent  ammoniacal; 

2**  Que  ce  carbure  est  le  méthylamylacétylène 
C5H2.C=G-CHS  isomère  du  caprylidène  de  l'aldé- 
hyde caprylique  C^  H^  -  CH^  -  C  =  CH. 

L'alcool  caprylique,  en  effet,  par  déshydratation,  ne  peut 
donner  naissance,  à  moins  de  transposition  moléculaire, 
qu'aux  deux  carbures  suivants  : 

G6H11-GH2-GHOH-GH8;  G5Hn-GH=GH-GH3   (1), 
Alcool  caprylique. 

G6Hii-GH2-CH=GH2   (2). 

Le  second  (2)  de  ces  carbures  donnerait  une  combinaison 
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bromée  qui,  par  la  potasse  alcoolique,  engendrerait  un 
carbure  acétylénique  vrai,  ce  qui  est  contraire  aux  faits. 
Le  premier  (1)  donnerait  naissance  à  un  carbure  acétylé- 
nique  substitué  C^  H*  *  -  C  ^  C  -  CH^,  le  méthylamylacé- 
tylène,  ce  qui  concorde  avec  les  résultats  :  cette  dernière 
formule  est  donc  celle  du  caprylidène  du  caprylène. 

HYDRATATION  DU  TOLANE 

J'ai  voulu  étendre  à  la  série  aromatique  le  procédé 
d'hydratation  par  l'acide  sulfurique  et  j'ai  pleinement 
réussi.  Le  carbure  sur  lequel  j'ai  opéré  est  le  diphénylacé- 
tylène  ou  tolane.  Ce  carbure  a  été  obtenu  par  le  procédé 
qu'ont  indiqué  MM.  Limpricbt  et  Schwaneri,  procédé  qui 
consiste  à  traiter  le  bromure  de  stilbène  par  la  potasse 
alcoolique.  Ces  savants  ont  donné  comme  point  de  fusion 
du  lolane  à  60°;  j'ai  cru  pendant  longtemps  qu'il  fondait  à 
7i**-72®.  J'obtenais,  en  effet,  par  des  cristallisations  répétées, 
un  corps  fondant  à  cette  température  et  donnant,  à  l'ana- 
lyse, les  chiffres  du  tolane  : 

Théorie 
pour 
C"H". 
Substance....     0,1746 

CO* 0,6716       G  pour  100...     94)2o    94,38 

H20 0,0990       H        »       ...       5,65      5,61 

Je  me  suis  aperçu  enfin  qu'il  renfermait  un  peu  de 
stilbène,  dont  il  est  extrêmement  difficile  de  le  débarrasser. 

L'hydratation  de  ce  carbure  a  élé  faite  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  et  par  portions  de  2^^,  Le  carbure  fine- 
ment pulvérisé  est  introduit  dans  5  ou  loS""  d'acide  sulfu- 
rique ordinaire;  la  solution  sulfurique  s'échauffe  au  bout 
de  quelque  temps  et  la  teinte  du  liquide  devient  vert 
jaune.  Si  la  solution  ne  se  fait  pas  complètement,  on 
chauffe  au  bain-marie  vers  60°  le  liquide  sulfurique,  puis 
on  verse  dans  l'eau. 
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On  distille  la  solution  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau; 
il  passe,  à  la  distillation,  une  matière  blanche,  solide, 
qu  on  recueille  sur  un  filtre  et  qu'on  fait  cristalliser  dans 
l'alcool.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  ce  solvant  et  cristal- 
lise en  très  belles  lames  minces  par  refroidissement. 

Fondues  sur  un  verre  de  montre,  ces  lames  cristallisent 
facilement  par  l'abaissement  de  la  température;  le  point 
de  fusion  est  54°-55°.  Les  cristaux,  exprimés  et  séchés,  ont 
donné  à  Tanalyse  les  résultats  suivants  : 

Calculé 
pour 

c   u  o  C"H"0. 

substance. . . .     0,8009 

C02 0,9441        C  pour  100...     85,56     85,71 

H20 0,1761        H         »        ...       6,5o      6,12 

La  quantité  de  produit  qu'on  obtient  pour  2^''  de  tolane 
est  d'environ  oS^,5o.  Le  point  de  fusion,  rapproché  de 
l'analyse  et  des  autres  propriétés  de  la  substance,  nous 
indique  que  nous  avons  affaire  à  la  désoxybenzoïne, 
c'est-à-dire  à  une  acétone,  ie  phénylbenzylcarbonyle 
C«H5.CH2-CO-C«H\ 

Ce  résultat  est  important,  car  il  rend  probable  qu'on 
pourra  obtenir,  par  ce  procédé,  dans  la  série  aromatique 
des  alcools  avec  les  carbures  possédant  un  groupement 
fonctionnel  éthylénique,  et  des  acétones  avec  les  carbures 
possédant  un  groupement  fonctionnel  acétylénîque. 

11  est  possible  qu'il  se  forme,  sous  l'influence  de  l'acide 
sulfurique,  des  dérivés  sulfoconjugués  correspondant  à  la 
désoxybenzoïne  ;  mais  ces  dérivés  sont  décomposés  par  la 
vapeur  d'eau,  comme  on  l'a  déjà  démontré  pour  certains 
carbures  aromatiques. 

En  outre,  il  reste  dans  la  cornue  un  dérivé  sulfoné  dont 
le  sel  de  potasse,  très  soluble  dans  l'eau,  cristallise  facile- 
ment. 

Le  tolane  ne  se  combine  pas  au  bichlorure  de  mercure 
en  solution  alcoolique  ni  en  solution  aqueuse.  Cela  tient 
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peul-être  à  l'insolubilité  absolue  du  carbure  dans  l'eau. 
La  nécessité  d'opérer  avec  l'alcool  change  complètement 
les  conditions  de  la  réaction.  Nous  savons,  d'après  ce  que 
nous  avons  vu  avec  le  dipropargyle,  que  ces  combinaisons 
sont  instables  et  facilement  dissociables.  Peut-être  aussi 
faut-il  mettre  en  ligne  de  compte  son  poids  moléculaire 
élevé. 

J'arrive  maintenant  à  la  transformation  des  carbures 
acétyléniques  vrais  en  carbures  acétyléniques  substitués; 
mais  il  est  nécessaire,  avant  d'aborder  ce  sujet,  que  je 
mentionne  la  façon  dont  se  comportent,  avec  ces  carbures, 
les  réactifs  cuprique  et  argentîque. 


NITRATE  D'ARGENT  EN  SOLUTION  ALCOOLIQUE, 
RÉACTIF  DES  GARBURES  ACÉTYLÉNIQUES. 

Lorsqu'on  veut  caractériser  un  carbure  acétylénique, 
on  le  met  en  présence  soit  d'une  solution  ammoniacale  de 
chlorure  cuivreux,  soît  plus  souvent  d'une  solution 
ammoniacale  de  nitrate  d'argent.  A  part  leur  degré  de  sen- 
sibilité, on  n'a  pas  signalé  de  différence  fondamentale 
dans  la  façon  de  se  comporter  de  ces  réactifs.  Si  Ton  opère 
avec  leSj  carbures  gazeux,  ces  réactifs  sont  fidèles  ;  maïs,  si 
l'on  s'élève  dans  la  série,  pour  peu  que  les  corps  sur 
lesquels  on  opère  ne  soient  pas  purs,  ces  réactifs  ne 
fonctionnent  plus  convenablement.  C'est  ainsi  qu'un 
mélange  de  carbures  renfermant  20  pour  100  d'œnanihy- 
lidène  ne  précipitait  pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal 
en  solution  aqueuse;  le  chlorure  cuivreux  ne  donnait  plus 
de  réaction  nette  avec  un  mélange  renfermant  plus  de 
10  pour  100  de  carbure  acétylénique.  En  présence  de  ces 
faits,  j'ai  dû  rechercher  un  réactif  plus  sensible  de  ces 
carbures  :  je  crois  l'avoir  trouvé  dans  la  solution  alcoolique 
de  nitrate  d'argent. 

J'emploie  pour  ces  recherches  l'alcool   à   gS®    saturé 
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de  nitrate  d'argent  ;  le  mélange  des  carbures  ou  le  carbure 
pur  est  verse  dans  le  réactif;  il  se  forme  immédiatement  un 
précipité  blanc,  généralement  cristallisé.  Ces  précipités 
m'ont  paru  beaucoup  moins  altérables  à  la  lumière  que 
ceux  obtenus  avec  la  solution  aqueuse  de  nitrate  d^argent 
ammoniacal.  Cela,  au  reste,  n'a  rien  d'étonnant,  car  les 
composés  organométalliques  sont  différents. 

Ainsi,  quand  on  précipite  de  l'oenanthylidène  par  une 
solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent,  on  obtient, 
d'après  M.  Bruylanls,  un  composé  ayant  pour  formule 
C^  H*  *  Ag;  avec  le  même  carbure  et  la  solution  alcoolique 
de  nitrate  d'argent,  le  précipité  répond  à  la  formule 
C^H«^Ag,AgAzO'(*). 

AgCl 

I.  Substance o,i465    o,ii2î 

II.  »         0,5541     0,4264 

Calculé 
Ag  en  centièmes.  pour 

- — -*-*^ — ^ C'H"Ag,AgAzO^ 

I.  II.  Agpour  100. 

57,58  57,92  57,90 

La  présence  de  l'acide  azotique  a  été  mise  en  évidence 
en  chauffant  la  combinaison  argentique  avec  de  l'acide 
sulfurique  et  du  cuivre ,  il  s'est  formé  d'abondantes  vapeurs 
nitreuses.  La  réaction  avec  le  sulfate  ferreux  et  l'acide 
sulfurique  était  aussi  caractéristique.  Le  précipité  est  net- 
tement cristallin,Iégèrementsoluble dans  l'alcool  bouillant, 
d'où  il  cristallise  par  refroidissement  en  magnifiques 
lamelles  à  reflets  micacés,  il  est  peu  ou  pas  soluble  dans 
l'ammoniaque;  si  on  le  chauffe,  il  déflagre,  mais  ne  détone 
pas  sous  le  choc.  L'oenanthylidène  ne  précipite  pas  la 
solution  alcoolique  et  ammoniacale  de  nitrate  d'argent. 

J'ai  recherché  si  d'antres  termes  de  la  série  acétylénique 


(  *  )  Le  précipité  a  été  fait  en  présence  d'un  excès  de  sel  d'argent. 
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se  comportaient  de  même.  Tous  les  carbures  sur  lesquels 
j'ai  opéré  ont  donné  des  résultats  positifs,  c'est-à-dire  qu'il 
y  a  eu  formation  de  précipité  avec  l'acétylène,  l'allylène, 
l'œnanthylidène,  le  caprylidène,  le  dipropargyle. 

J'ai  voulu  voir  si  les  composés  argentiques  répondaient 
à  une  formule  analogue  à  celle  que  j'avais  trouvée  pour 
Toenanthylidène;  j'ai  opéré  avec  l'acétylène  :  le  composé 
renfermait  de  l'acide  azotique.  Il  détone  par  le  choc.  La 
combinaison  argentique,  lavée  une  dizaine  de  fois  à 
l'alcool,  donne  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

AgCl 
Substance.  AgCl.  pour  loo. 

o,;i668      0,2788      102,62 
o,3836      3,3930      102,60 

Le  composé  ne  répond  pas  à  une  formule  définie. 
Une  autre  opération  a  donné  un  résultat  analogue  : 

Substance o ,  2262 

AgCl 0,2327 

AgCl  pour  100 102,8 

Ces  résultats  s'expliquent  facilement  :  le  sel  argentique 
se  dissocie  en  présence  de  l'alcool.  Ce  dernier,  en  effet, 
enlève  constamment  au  composé  argentique  du  nitrate 
d'argent  et  il  est  probable  qu'à  la  limite  on  obtiendrait  le 
composé  décrit  par  M.  Liebermann  et  répondant  à  la  for- 
mule C^HAg.  A  l'origine,  le  produit  doit  répondre  à  la 
formule  C^HAgAgAzO',  comparable  à  celle  de  l'œnan- 
thylidure  argentique.  Ce  qui  semble  le  démontrer,  c'est 
que,  si  l'on  opère  çn  présence  d'une  quantité  considérable 
d'azotate  d'argent,  le  composé  produit  se  rapproche  de  la 
formule  que  je  viens  d'indiquer.  Dans  une  des  expériences, 
en  précipitant  la  solution  argentique,  essorant  à  la  trompe 
et  exprimant,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 
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Substance 0,8990 

AgCl 0,3872 

Ag  pour  100 73, o3 

Pour  la  formule  C^ H AgAgAzO^  il  faut  71,28. 

La  formule  de  ces  précipités  correspond  de  point  en 
pointa  ce  que  M.  Berthelot  avait  observé  dans  la  réaction 
du  chlorure  cuivreux  et  du  chlorure  argenlique,  tous  deux 
en  solution  ammoniacale,  avec  l'acétylène  :  il  attribue,  en 
effet,  à  ces  précipités  la  formule  (C^HAg^Cl)  (équiva- 
lent) et(C^HCu2CI)  (équivalent). 

M.  Berthelot  avait,  de  plus,  remarqué  quMl  y  avait  mise 
en  liberté  d'acide  chlorbydrique  ;  ici  c'est  l'acide  azotique 
qui  devient  libre. 

J'ai  essayé  Taction  de  l'azotate  d^argent  alcoolique  sur 
les  carbures  acétyléniques  substitués  :  les  résultats  ont  été 
négatifs.  J'ai  opéré  sur  l'éthylpropylacétylène,  le  capryli- 
dène  du  caprylène,  sur  un  nouvel  œnanthylidène  que  je 
décrirai  plus  loin  et  sur  le  tolane. 

Des  résultats  que  je  viens  de  signaler,  je  ne  veux  retenir 
que  ceci  :  on  est  exposé  à  méconnaître  un  carbure  acéty- 
lénique,  si  l'on  a  affaire  à  des  mélanges  de  carbures,  et  si 
l'on  opère  soit  avec  du  ctlorure  cuivreux,  soit  avec  le  ni- 
trate d'argent,  tous  deux  en  solution  ammoniacale. 

TRANSFORMATION  DE  L'œNANTHYLIDÉNE, 

GARBURE  AGÉTYLÉNIQUE  VRAI ,  EN  UN  GARBURE 

NON  AGÉTYLÉNIQUE. 

M.  Favorsky  (  *  )  a  montré  que  l'éthyl acétylène  et  le  pro- 
pylacétylène  pouvaient  se  transformer  sous  l'influence  de 
la  potasse  alcoolique,  à  la  température  de  170**  à  180**,  en 
leurs  isomères  non  acétyléniques^  le  premier  donnerait  le 
dimélhylacétylène,  le  second  le  méthyléthyl acétylène. 

(»)  Favorsky,  Bulletin  de  la  Soc.  chimique,  t.  XLV,  p.  412;  1886 
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J'ai  voulu  vérifier  si  la  réaction  de  M.  Favorsky  était 
applicable  aux  termes  élevés  de  la  série,  et  j'ai  opéré  avec 
Toenanthylidène  et  le  caprylidène. 

L'œnanthylidènequi  a  servi  à  ces  expériences  a  été  pré- 
paré par  Faction  de  la  potasse  sèche  sur  Tœnanthylène 
chloré,  obtenu  lui-même  avec  le  chlorure  d'œnanthylène 
et  la  potasse  alcoolique. 

La  potasse  à  la  chaux,  fondue  au  moment  de  l'opération, 
est  introduite  encore  chaude  par  menus  fragments  dans 
un  tube  fermé  à  la  lampe;  rœnanihylène  chloré  est  ajouté 
et  le  tube  scellé  à  la  lampe.  On  chauffe  ensuite  pendant 
trente-six  heures  à  i4o°-i5o°.  Les  lubes  étant  ouverts 
donnent  généralement  un  peu  de  gaz.  Le  contenu  du  tube 
est  versé  dans  l'eau  ;  le  liquide  surnageant,  incolore  si 
l'opération  a  été  bien  conduite,  est  décanté,  il  est  lavé, 
séché,  distillé.  On  a  recueilli  dans  deux  distillations  frac- 
tionnées ce  qui  passe  avant  iiS**. 

On  traite  ce  produit  par  le  chlorure  cuivreux  ammo- 
niacal 5  le  précipité  jaune  est  recueilli  sur  une  toile  serrée, 
exprimé  à  la  presse,  puis  décomposé  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu.  Dans  ces  conditions,  le  carbure  passé  à  la 
distillation  est  lavé  à  l'eau,  séché  sur  le  chlorure  de  cal- 
cium et  distillé;  il  bouta  102** sous  la  pression  dejSo™"*,^. 

Sa  densité  à  0°  est  de  0,7508. 

Ce  carbure,  chauffé  pendant  trente-six  heures  à  la  tem- 
pérature de  i4o°-i5o°,  avec  une  solution  alcoolique  de  po- 
tasse (*  ),  s'est  complètement  transformé.  En  effet,  la  solu- 
tion alcoolique  traitée  par  l'eau  laisse  surnager  un  liquide 
qui,  lavé  à  l'eau,  séché,  est  distillé;  le  corps  bout  exacte- 
ment à  1 12^-1 13°  sous  la  pression  de  75o™"',4. 

Sa  densité  à  o®  est  0,7682.  Il  ne  précipite  plus  ni  le 
chlorure  cuivreux,  ni  le  nitrate  d'argent,  tous   deux  en 


(*)  Potasse  à  la  chaux,  i  partie;  alcool  à  96%  i  partie;  on  décante 
après  solution. 
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solution  ammoniacale;  la  solution  alcoolique  de  nitrate 
d'argent  donne  aussi  des  résultats  négatifs.  C'est  un  car- 
bure tétratomique;  en  effet,  hydraté  au  moyen  de  Tacide 
sulfurique,  il  a  donné  naissance  à  une  acétone.  Cette  pro- 
priété suffit  pour  démontrer  la  tétratomicité.  Cette  acétone 
s'unit  au  bisulfite  de  soude,  ce  qui  nous  indique  que  c'est 
une  méthyl acétone.  Le  carbure  s'unit  au  bicblorure  de 
mercure. 

La  formation  d'une  méthylacétone  nous  indique,  puisque 
nous  sommes  partis  d'un  œnanthylidène  normal,  que  le 
carbure  formé  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  est  le 
méthylbuiylacétylène 

Je  me  suis  demandé  si  ce  corps  éiait  identique  ou  iso- 
mérique  avec  l'heptoylène,  que  M.  Truchot  a  obtenu 
avec  les  pétroles  :  je  crois  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de  les  iden- 
liGer.  Le  carbure  de  M.  Truchot  bout  en  effet  à  io3**; 
celui  que  je  viens  de  décrire  bout  à  iia**-ii3**.  Les  pro- 
priétés des  bromures  sont  trop  peu  nettes  pour  qu'on 
puisse  y  chercher  un  moyen  de  différenciation  ou  d'iden- 
tification. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  comment  se  conduirait 
la  potasse  alcoolique  sur  l'œnanthylène  chloré  pouvant 
servir  à  la  préparation  du  carbure  acétyléniquc.  Âpres 
soixante-douze  heures  de  contact,  à  la  température  de 
140^-150**,  la  solution  alcoolique  fut  traitée  par  l'eau,  le 
liquide  surnageant  fut  séché  et  distillé.  Le  liquide  frac- 
tionné donnait  un  point  d'ébullition  fixe  vers  iio°-iii**5 
on  recueillit  ce  qui  passa  entre  ïo8**  et  11 5°.  Le  liquide 
ainsi  obtenu  pesait  y^'j  il  donna  des  résultats  négatifs  avec 
le  nitrate  d'argent  et  le  chlorure  cuivreux,  tous  deux 
en  solution  ammoniacale.  La  solution  alcoolique  de 
nitrate  d'argent  donna  naissance  à  un  précipité  considé- 
rable qui,  recueilli  sur  un  filtre,  pesait  36"*,  ce  qui  corres- 
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pond  à  environ  oS',80  de  carbure  acélylénîque  vrai  (*). 
Cette  expérience  nous  montre  :  i"^  que  l'obtention  à 
Tétat  de  pureté  du  carbure  acétylénique  vrai  avec  la  po- 
tasse alcoolique  n'est  pas  possible  si  l'on  se  contente  d'une 
simple  distillation,  mais  qu'il  est  nécessaire  de  régénérer 
le  carbure  d'une  de  ses  combinaisons  métalliques;  ^^  que 
la  formation  du  carbure  tétratomique  est  très  lente,  puis- 
qu'au  bout  de  soixante-douze  heures  il  restait  encore  des 
dérivés  chlorés,  ce  qui  a  permis  au  carbure  acétylénique 
vrai  de  ne  pas  être  complètement  transformé  en  carbure 
acétylénique  substitué. 

TRANSFORMATION    DU    GAPRYLIDÉNE  ACÉTYLÉNIQUE 
EN  SON  ISOMÈRE  NON  ACÉTYLÉNIQUE. 

Le  caprylidène  a  été  obtenu  par  le  même  procédé  que 
rœnanthylidène,  mais  avec  cette  différence  qu'on  est  parti 
du  dérivé  éthylénique  monochloré  correspondant  à  l'aldé- 
hyde caprylîque. 

Par  traitement  à  la  potasse  alcoolique,  la  transformation 
a  été  complète.  Le  carbure  séparé  de  la  solution  alcoo- 
lique, séché  et  distillé,  ne  précipite  plus  le  nitrate  d'ar- 
gent alcoolique.  Il  bout  à  i3i°-i32®  sous  762""56. 

Sa  densité  à  o**  est  de  o ,  770 1 . 

Ce  carbure  se  combine  au  bichlorure  de  mercure  en  so- 
lution aqueuse.  Hydraté  au  moyen  de  l'acide  sulfurique,  il 
donne  une  acétone  se  combinant  au  bisulfite  de  soude  : 
c'est  donc  une  méthylacétone.  Les  propriétés  que  nous 
venons  de  décrire  appartiennent  au  corps  que  nous  avons 
obtenu  et  décrit  plus  haut  sous  le  nom  de  caprylidène  du 
caprylèney  et  qui  n'est  autre,  au  point  de  vue  de  la  con- 
stitution, que  le  mélhylamylacélylène 
C8H"-C  =  C-CH3. 


(»)  La  solution  alcoolique  traitée  par  l'eau  laissa  surnager  rœnan- 
thylidène modifié. 
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En  résumé,  rhexylacétylène,  C*H*^-C^CH,  se  trans- 
forme lenlement,  sous  riufluence  de  la  potasse  alcoo- 
lique à  i4o^-i5o®,  en  son  isomère,  le  méihylamylacéty- 
lène. 

On  est  en  droit  de  se  demander  si,  cette  migration  une 
fois  accomplie,  la  molécule  sera  stable  sous  Tinfiluence  de 
la  potasse  alcoolique,  s'il  ne  se  produira  pas  un  nouveau 
changement  moléculaire,  jusqu'à  ce  que  la  molécule  soit 
équilibrée  le  plus  possible,  par  exemple,  avec  le  capryli- 
dène  jusqu'à  ce  qu'il  y  ait  eu  formation  de  dipropylacéty- 
lène 

Certains  indices  semblent  me  faire  croire  qu'il  doit  en 
être  ainsi  ^  mais  c'est  là  un  travail  de  longue  haleine  que 
je  me  propose  de  tenter.  Quoi  qu'il  en  soit,  ces  migrations, 
sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique,  jettent  un  jour 
nouveau  sur  la  question  des  carbures  acétyléniques  ;  il  y 
avait  jusqu'ici  un  certain  nombre  de  faits  qui  n'avaient  pas 
reçu  une  explication  suffisante,  et  qui  deviennent,  par  le 
fait  de  la  migration,  parfaitement  clairs.  Nous  avons  vu 
que  M.  Radziszewski  avait  obtenu  avec  la  potasse  alcoo- 
lique sur  le  chlorure  C^Hs-CH^-CCl^-CH»  un  car- 
bure non  acélylénîque.  II  a  suffi,  pour  cela,  que  la  solu- 
tion potassique  restât  assez  longtemps  en  contact  avec  le 
carbure,  pour  transformer  le  carbure  acétylénique  pri- 
mitif qui  devait  se  former  en  carbure  acétylénique  sub- 
stitué. 

Il  est  possible  que  les  carbures  tétratomiques  que 
M.  Truchot  a  dérivés  des  pétroles  proviennent  de  bro- 
mures éthyléniques  terminaux,  et  que  la  transformation 
en  carbures  acétyléniques  substitués  soit  due  au  mode 
opératoire. 

M.  Truchot  opère,  en  effet,  dans  la  potasse  alcoolique, 
à  une  température  de  i4o®-i5o%  pendant  dix  heures  envi- 
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ron.  Je  croîs  que,  dans  ces  conditions,  il  devrait  quand' 
même  rester  du  carbure  acétylénique  ;  mais  nous  avons  vu 
qu'on  n'était  pas  en  droit  de  compter  sur  les  réactifs  ordi- 
naires pour  les  déceler.  En  outre,  lorsqu'on  opère  avec  les 
bromures,  la  formation  du  carbure  acéiylçnîqueest  beau- 
coup plus  facile  et  par  suite  sa  transformation  est  peut- 
être  plus  rapidement  complète;  il  est  possible,  en  eflfet, 
qu'il  ne  soit  pas  nécessaire  d'un  contact  de  trente-six  heures 
pour  amener  la  transformation  intégrale  du  carbure  acé- 
tylénique  vrai  en  carbure  acéiylénique  substitué.  Je  ferai 
remarquer  cependant  que  j'ai  pu  identifier  le  méthylbutyl- 
acétylène  avec  l'heploylène  qui,  dans  l'hypothèse  que  je 
viens  d'énoncer,  devrait  lui  être  identique,  à  moins  toute- 
fois que  sa  chaîne  ne  soit  pas  normale. 

De  ces  faits  nous  tirerons  la  conclusion  suivante  :  il 
est  nécessaire  d'enlever  la  molécule  d'hydracide  dans  le 
carbure  éthylénique  substitué  au  moyen  de  la  potasse 
sèche,  si  l'on  veut  obtenir  un  carbure  acétylénîque  vrai; 
on  ne  doit  considérer  comme  carbure  acé tylénique  pur, 
lorsque  l'opération  est  faite  avec  la  potasse  alcoolique, 
que  le  carbure  régénéré  d'une  de  ses  combinaisons  métal- 
liques. 

Théoriquement,  il  est  cependant  certains  corps  pour 
lesquels  on  doit  pouvoir  employer  la  potasse  alcoolique  : 
ce  sont  ceux  chez  qui  la  migration  ne  peut  se  faire. 

Je  citerai,  par  exemple,  Tisopropyléthylène  chloré 

CH3. 

^CH-CGl  =  GHî, 

et  le  phénylélhylène  chloré  C«H5- CCI  =  CH^  et  aussi 
l'éihylène  brome  et  le  propylène  brome  ou  chloré. 

Si  la  nécessité  d'opérer  avec  la  potasse  sèche  s'impose 
pour  obtenir  un  carbure  acétylénique  vrai,  a  fortiori  est- 
elle  indispensable  pour  obtenir  un  carbure  acétylénique 
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substitué,  car  ici  on  n'aura  plus  de  combinaison  métallique 
d'où  Ton  pourra  retirer  le  carbure  pour  le  purifier. 

Je  dirai,  du  reste,  qu'avec  la  potasse  sèche  le  rendement 
avec  l'œnanthylène  chloré  et  le  caprylène  chloré  est  bien 
meilleur  qu'avep  la  potasse  alcoolique  et  Ton  obtient  du 
premier  coup  un  corps  très  facile  à  purifier  par  distillation, 
tandis  qu'avec  la  potasse  alcoolique  la  formation  constante 
des  éthers  exige  des  fractionnements  répétés,  qui  font 
perdre  une  partie  du  carbure  et  demandent  beaucoup  de 
temps* 

En  résumé,  les  corps  de  la  classe  des  carbures  acétylé- 
niques  substitués  ne  se  combinent  pas  avec  les  réactifs  cu- 
prique et  argen tique,  maïs  se  combinent  avec  le  bichlorure 
de  mercure;  ils  donnent  par  hydratation  des  acétones. 


<«%«>  «\«  vt«%««%%«  \v«%«  %\«*%%««v«%v«  v>%%% 
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APPLICATION 

DE  LA  HËTHODE  fiRAPHIQUE  A  L  ÉTUDE  DE  LA  YITES&E 

DËCOILEMEKT  DES  LIQUIDES  VISQUEUX; 

Par  m.   Th.   VAUTIER. 


Pour  mesurer  la  vitesse  d'écoulement  de  liquides  vis- 
queux (^)  à  travers  un  orifice  en  mince  paroi,  j'ai  employé 
la  méthode  graphique  et  les  appareils  qui  m'avaient  servi 
pour  les  dernières  expériences  relatives  à  l'eau  (^). 
Rien  n'a  été  changé,  si  ce  n'est  la  nature  du  liquide  et 
celle  de  l'émulsion.  Au  lieu  d'employer  un  mélange  de 
nitrobenzine  et  d'essence  de  térébenthine,  j'ai  fait  avec  de 
la  nitrobenzine  et  du  chloroforme  des  solutions  de  den- 
sités croissantes;  chacune  d'elles  a  la  densité  de  la  glucose 
à  laquelle  elle  sera  mélangée. 

On  n'émulsionne  pas  ces  liquides  aussi  facilement  que 
lorsqu'il  s'agit  de  l'eau  ou  d'un  corps  de  faible  viscosité. 
Pour  y  parvenir,  on  verse  la  solution  chloroformée  dans 
un  tube  à  pointe  capillaire,  qui  la  laisse  écouler  en  petites 
gouttes  que  l'on  reçoit  dans  un  peu  de  glucose  ;  on  agite 
de  manière  que  chaque  goutte  soit  emprisonnée  dans  la 
masse  où  elle  tombe.  Les  émulsions  ainsi  obtenues  se 
composent  de  petites  bulles  et  se  conservent  longtemps; 
on  les  a  néanmoins  toujours  préparées  un  moment  avant 
de   s'en   servir,  et  l'on  a   attendu   que  les  bulles   d'air 


(*)  Voir  même  volume,  p.  289. 

(»)  Ldifig.  22  (p.  339)  représente  une  vue  d'ensemble  des  appareils 
décrits  en  détail  dans  le  Chapitre  II  (p.  3a3-35i). 

Ann.de  Chim.  et  de  Phjs,,  6«  série,  t.  XV.  (Décembre  1888.)        28 
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introduites  par  ragitation  soient  remonlées  à  la  sur- 
face. 

L'emploi  du  tranquillisatéur  est  inutile  :  un  mou- 
vement giratoire ,  produit  à  dessein  dans  le  vase ,  a 
bientôt  cessé;  je  n'en  ai  point  observé  dans  mes  expé- 
riences; on  risquerait  de  troubler  le  mécanisme  normal 
de  Técoulement  en  laissant  au  sein  du  vase  de  larges  parois 
sur  lesquelles  s'annulerait  la  vitesse  des  couches  adja- 
centes. 

Au  moment  où  Ton  ouvre  le  réservoir  plein  de  glucose 
et  primitivement  fermé,  le  jet,  au  lieu  de  se  détacher  du 
périmètre  AB  {Jig*  i)  de  ForiCce,  longe,  en  s'élargissart, 


Fig.  I. 


la  surface  conique  ACBD  taillée  dans  l'épaisseur  de  la 
plaque,  et  ne  s'en  détache  qu'en  CD  \  parmi  les  divers 
moyens  que  j'ai  employés  pour  parer  à  cet  inconvénient, 
le  plus  commode  consiste  à  faire  subir  à  l'orifice  la  prépa- 
ration suivante  avant  de  verser  le  sirop  dans  le  vase.  On 
remplit  la  cavité  ABCD  (alors  fermée)  d'essence  de  térében- 
thine, qu'on  laisse  écouler  après  un  séjour  de  quelques 
minutes;  puis  on  passe  un  pinceau  très  doux,  trempé  dans 
de  l'huile,  sur  la  surface  interne  ABCD,  de  manière  à  la 
graisser  partout,  mais  très  peu  ;  le  lavage  préalable  à 
l'essence  facilite  cette  opération. 

Si,  malgré  cela,  le  jet  ne  se  détache  pas  nettement  de 
rorifice,  on  passe  une  éponge  fine  imbibée  d'eau  en  ABCD, 
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en  la  tournant  sur  elle-même  :  on  Tenlève  et  la  veine 
s*écouIe  normalement. 

Le  centrage,  la  mesure  des  clichés  et  le  calcul  de  la  vi- 
tesse ont  été  développés  précédemment  avec  détail,  lors 
des  expériences  relatives  à  l'eau  :  il  suffira  donc  de  rap- 
peler l'origine  et  l'ordre  des  pointés  successifs. 

A  une  même  pression  et  pour  un  même  liquide,  la  vi- 
tesse d'écoulement  augmente  lorsqu'on  Tévalue  à  des  dis- 
tances croissantes  à  partir  de  l'orifice  ;  on  la  mesure 
chaque  fois  de  la  manière  suivante.  Les  bulles  qui  passent 
dans  le  jet  ne  sont  pas  visibles  dès  qu'elles  sortent  du  vase, 
elles  sont  cachées  sur  un  parcours  à  peu  près  égal  à  l'épais- 
seur de  la  plaque  qui  constitue  le  fond  du  récipient;  leur 
image  ab    {Jig.    a)   (*)  commence  à   se   former  sur  le 

Fig.  2. 


cliché  en  général  à  7""*  de  Torifice  en  a.  On  fait  donc  un 
premier  pointé  à  0^5007,  un  second  à  o",oi7,  ce  qui 
donne  la  vitesse  moyenne  a  >oo7-^o  ,017  _.  Qm^^j^  j^ 
l'orifice  5  on  continue  ainsi  de  centimètre  en  centimètre, 


(*)  La  fig,  2  montre  schématiquement  l'image  ab  (redressée)  d'une 
bulle  sur  le  cliché  que  l'on  suppose  rapporté  à  côté  du  jet;  on  a  mar- 
qué sur  le  jet  les  sections  c,  dj  ...  entre  lesquelles  on  mesure,  sur 
chaque  cliché,  la  vitesse  moyenne,  et  qui  correspondent  au  premier, 
deuxième,  . . .  pointé  fait  sur  le  comparateur. 
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et  Ton  obtient  les  valeurs  de  la  vitesse  à  0^,022,  à  o°^,o329 
a  o"',o42  et  à  o°',o5a  (*). 

Chacun  des  Tableaux  suivants  donne,  pour  une  pression 
et  une  viscosité  connues,  le  résultat  des  mesures,  c^ est- 
a-dire les  éléments  du  calcul  de  la  vitesse  du  jet  à  des  dis- 
tances de  l'orifice  croissant  de  10"*"  en  10™°*  et  indiquées 
dans  la  première  colonne. 

On  a  inscrit  en  tète  de  chaque  expérience  la  durée 
T  secondes  d'un  tour  complet,  soit  36o^,  du  volant  qui 
entraîne  les  clichés;  tandis  que  ceux-ci  se  déplacent  de 

w  degrés,  c'esl-à-dîre  pendant  un  temps  t  =  ^^>  les  bulles 

parcourent  o^'jOi.  Leur  vitesse  en  mètres  par  seconde  est 

donc  «^  =  — 


-  •  On  prend  chaque  fois  pour  valeur  de  n 
la  moyenne  des  nombres  d'une  même  ligne  horizontale. 


Expérience  n°  26.  (Durée  d'un  tour,  o*,7977.) 


Distance 

à 
l'oriGce . 
mm 

27 

Valeurs  de  /i  (»). 

Moy. 

0     f 
2.39 

mm                  0       / 

10...           2.39 

0     ,           0      , 
2.40          2.38 

» 

27 

37      i 

10. 

2.33 

2.33          2.35 

» 

2.34 

37 

47     i 

10. 

2.3o 

2.3o          2.3o 

n 

2.3o 

47 

57  i 

10. 

)) 

2.25                 » 

)) 

2.25 

Exp 

érience  n°  28. 

(Durée  d'un  tour, 

o»,83i8.) 

17 
27 


3.3 


(»)  En   admettant   que  le  rapport  de  l'objet  à  l'image  soit  égal  à 
unité. 

(»)  Pour  chaque   expérience,   les  valeurs  de  n  inscrites  dans  une 
même  colonne  verticale  sont  relatives  à  une  même  bulle. 
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Distance 

à 
Forifîce. 
mm 

27 

37 
37 
47 


Expérience  n°  28  (suite). 
Valeurs  de  n. 


mm 
10.  .  . 


2.57 


2.48 


2.56 


2.5o 


2.55 
2.48 


2.56 


Expérience  /i*  29.  (Durée  d'un  tour,  o',88io.) 

17     ) 

>  10.. 

27     S 

27 
37 

37     I 
47     \ 


»  4»iî  5      4-2  4'ï>5 

3.42,5      3.41,5      3.42         3.42 
3.28         3.27         3.27  » 


Moy. 

o     , 
2.56 

2.49 

4.2 
3.4a 

3.27 


Expérience  n°  21.  (Durée  d'un  tour,  i%o628.) 


17 

27 
27 
37 
37 
47 


10. 


2.2 

1.55 

r.56 


1.57 
1.55 


1.55 


Expérience  /i"  23.  (Durée  d'un  tour,  i*,885o.) 
2.5  2.5  2.7  »  » 

1.54        1.53        1.53        »  » 

[  10. . .        1 .44        i«44         »  »  » 


^  \   10... 

27  ) 

27  ) 

o  ^  10... 

37  ) 

37 

47 


17 
27 

27  ) 

37  ( 


Expérience  n^  12.  (Durée  d'un  tour,  o*,5372.) 
lo...  »  »  7.57      7.58       7.55 

10...  »  7.6  7.5        7.6  » 


1.57 
1.55 

2.5 

1.54 
1.44 

7.57 
7.6 
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Expérience  n*  10.  (Durée  d'un  tour,  o",4ao5.) 
Valeurs  de  /i. 


Distance 

à 
Forifice. 


^         Moy. 


■  m      \        mm              0/  0|  Of  OfOf 

^     J  lo...          »  10.38  I0.38  I0.38        » 

27  ^ 

9.22  9.24  9.22  »     0 


27 
37 


7 
ï7 
17 
27 
27 
37 
37 
47 
47 
57 


7 
17 
17 
27 
27 
37 
37 
47 
47 
57 


10. . 

Expérience  n°  51.  (Durée  d'un  tour,  o",7o38.) 
10. 


10. . 


10.. 


10. . 


»  3.52  3.53 

3.43  3.44  3.4a 

3.34  3.32  3.35 

3.23  3.24  3.24 

3.17  3.17  » 


7 
17 
17 
27 

V  h-- 
37  ) 


Expérience  /i*  55.  (Durée  d'un  tour,  o",6207.) 

10...          4.40,5      4.4i>5      4.44  •» 

10...          i,ii5          i.26         4.26  » 

10...          4.17  4.17          4.17  » 

10...          4*2  4*3           4*3)5  '   » 

10...            »  3.52          3.53  » 

Expérience  n°  58.  (Durée  d'un  tour,  o*,5i86.) 

10...          9.57  9.59              »  » 

10...          8.29  8.3o              »  » 

»  7.33          7-38  » 


O      r 

10.38 


9.23 

3.53 
3.43 
3.34 
3.24 
3.17 

4.4^ 
4.26 

4.17 

4.3 

3.53 

9.58 
8.3o 
7.35 
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Distance 

Expérience  n*" 

58  (suite). 

à 
Torifice. 
nm 

37 
47 

Valeurs  de  n. 

Moy. 

0     f 
6.5o 

mm 
10... 

0     / 

0     , 
» 

0     t 
6.5o 

0    1 
6.5i 

47 
57 

1  ..... 

» 

0 

6.20 

6.19 

6.20 

Expérience  /i**  34.  (Durée  d'un  tour,  0 

',6548.) 

7 
17 

10.. . 

» 

» 

4.54 

5.0 

5.0 

17 
27 

10... 

0 

4.36 

4.35,5 

» 

4.36 

37 

10.. . 

» 

4.ÎI 

4.21 

» 

4.21 

37 
47 

j.o... 

4.8 

4.8,5 

4.7,5 

» 

4.8 

47 
57 

!  ,0... 

3.55 

3.55 

3.55 

» 

3.55 

Expérience  ai°  36 

.  (Durée 

d'un  tour,  0* 

8410.) 

7 
17 

10...' 

» 

4.3o 

4.26,5     » 

4.28 

4.28 

»7 

37 

10. . . 

» 

4.4 

4.5 

4.5 

4.5 

«7 
37 

1  ■«■•• 

3.47 

» 

3.47      3.47 

3.48 

3.47 

37 
47 

1  ..... 

3.3i 

U 

3.32        » 

» 

3.32 

47 
57 

10. .. 

3.20 

3.20,5 

3.20,5     » 

H) 

3.20,5 

Expérience  n*  38. 

(Durée  d'un  tour,  0*, 

6645.) 

7 
17 

10... 

D 

» 

8.20,5    8.20 

» 

8.20 

17 
27 

10. . . 

)> 

7.2 

7.2          7.2 

» 

7.2 

a7     1 
37     1 

10. .. 

6.12 

6.i3 

6.i3          » 

» 

6.i3 
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Distance 

4 
Torifice. 

oui 

37  ) 
47  i 
47     / 

-^7  i 


Expérience  /i*  38  (  soite  ). 
Valeurs  de  ii. 


Moy. 


•     0 
5.34 


5  34        5.32 


i7  / 

27  ) 

27  ( 

37  i 


7      ( 

«7    i 

17 

27 
27 

37     J 
37 

47 

47 
57 


5.7  5.7  »  »  » 

Expérience  n*  31.  (Durée  d'un  tour,  i*,o45a.) 
3  26        3-26        3.25,5       »  » 

3.10        3.ro        3.10  »  » 

Expérience  /i*  64.  (Durée  d'un  tour,  i',i6i7.) 

10...     5.3o  5.29       5.24       5.22      5.28      5.27 

10...     4.3o  4.32      4  39      4.37        »          4.36 

10...     3.58  3.54      3.58       i            »            » 

10...     3.3o  3.3o      »            0            »            0 

10...       3.10  »  D  0  »  s 


7 
17 

17 
27 

27 

37 
37 
47 
47 
57 


Expérience  n"  67.  (Durée  d'un  tour,  o",8488.) 
I  10...     8.44       8.42       8.39        »  8.43      8.47 

I  10. ,,     6.55      7.10      6.52        »  »  » 

10...     5.56        »  5.56        »  »  » 


10...     5.i5 


5.8        5.2 

4.38        w 


5.34 
5.7 

3  26 
3.10 

5.28 
4.34 
3.57 
3.3o 
3.10 

8.43 

6.55 

5.56 

5.8 

4.38 
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Expérience  n°  69.  (Durée  d'un  tour,  o*,  7590.) 


Distance 

à 
l'orifice, 
mm 

7 

ï7 

27 
27 

37 
37 

47 
47 

^^^7 


17 

27 

27 
37 
37 
47 


17 

27 
27 

37 
37 

47 


17 
27 
27 

37 
37 

47 


Valeurs  de  n. 

Moy. 

mm 
10... 

0       t 

12.5 

0       < 

12.3 

0    ,      0    , 
12.3         )) 

Or        0      , 

12.3 

10... 

9.0 

9.2 

*           9-1 

»              » 

9ï 

10... 

7.25 

» 

»          7.25 

»              » 

7.25 

10... 

» 

» 

»          6.19 

6.21          » 

6.20 

ro... 

» 

)) 

»          5.33 

5.33      « 

5.33 

Expérience  n""  18.  (Durée  d'un  tour,  o%72oo.) 

10...             »                »            15.45            »  15.45 

10...            »           II  «47        11.46           »  J^i.47 

To...          9.30          9 .30            »                »  9.30 

Expérience  n°  19.  (Durée  d'un  tour,  o',9i6.) 

10. . .             »                »            12. 19            »  12. 19 

10...            »              9.23          9.23            »  9.23 

10...          7.36          7.3i            »                »  7.33 

Expérience  n°  13.  (Durée  d'un  tour,  o%836o.) 

10...             »                »                »            i3.56  i3.56 

10...             »            10.34        10-32            »  10.33 

10...          8.33          8.3o            »               »  8.32 
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Expérience  n*  40.  ^  Dorée  d'on  loor.  i*,02ii.i 
DisUsee 

i                                             Valeurs  de  n. 
rarifiee.  ^ -«i». Moj. 


:  10.,.  >  II. a3            •                *            ii.a3 

27     » 

^'     I  10...  »  8.54,5        *                .            8.54,5 

37     / 

/^     \  \o.. .  y. Il  •  »                 •                 *              7.11 

j7  l  10...  6.18  *          »          *         6.18 

57   î 

Expérience  n*  41.  (Durée  d'un  tour,  i",0972.) 

^     1  10...  ^  »            i6.5o        16.46        16.48 

^     >  lo...  »  11.45        11.46        11.5a        U.48 

27     } 

'     I  10...  9.4  9-ïî»            »              .9.8 

*-     10...  7.1  7.6                          »                          B                             7.3 


47 

f'^     I  fo...  6.6  »  »  »  6.6 

57     \ 


17 

27 
27 
37 
37 

47 


7 
17 
17 

^7 
27 
37 


10... 

» 

12.7 

10*.. 

8.43 

8.40 

10. .. 

6.54 

» 

Expérience  n*  43.  (Durée  d'un  tour,  i",2974.) 

»  1)  12.7 

»        .      »  8.4i}5 

»  »  6.54 

Expérienct  n*  45.  (Durée  d'un  tour,  i",o835.) 

10...       »  »  »         i5.i5        »        »  i5.i5 

10...       »         II. 8       11.12     II. 2     II. 9     ii.o  II. 6 

10...       »  8.40      8.40        »  »        »  8.40 
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17 
17 

27 
27 

37 
37 

47 
47 
57 
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Expérience  n"*  43  (suite). 
Distance 

à  Valeurs  de  n. 

mm 

^»      )        mm  0/         0/  Of  0/0^0/  o^ 

>    10...  7.10        7.10  »  »  »  »  7.IO 

47     \ 

^    10...  6,2  »  »  »  »  »  6.2 

Expérience  n**  48.  (Durée  d'un  tour,  i",2i56.) 

10...  »  »         i6.3       i6.2  »         »         i6.3 

10...  »  »         II.  i5        »  »         »         II.  i5 

10...  8.33      8.33        »  »  »         »  8.33 

10...  6.48      6.49        >^  >^  )>        »  6.49 

10...  5.44      5.42        »  »  »         »  5.43 

Expérience  n^  7J.  (Durée  d'un  tour,  i",  1046.) 

^'M     5...  5.32         »  5.3i         »  »         »  5.3i 

M, M 

\['\\     5...  4.41         »  4.45      4.44        »>         »  4.44 

*9»  ^  ) 

IQ    I  ) 

""    [  10...  7.43      7.40        »  »  »        »  7.4» 

^9»  M 

^^'M  10...  6.21       6.23        »  »        *    »         »  6.22 

39,  M 

^*      '    "^  »  5.21  »  »  5.21       »  5.21 


8.6 


.        ,   10. 
49,1 

Expérience  n""  72.  (Durée  d'un  tour,  o',866i.) 
?'M     5...     8.7        8.6  »  »  »         » 

'"^'M     5...     6.5o      6.55        »  »  7.0      »  6.5S 

^9,n 

^'    [  10...       »  »  »  »         10.55  10.58     10.56^ 

29,1 
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Distance 

à 
l'orifice. 

mm 
29,1 
39,1 

49»! 


^,^1 

14, ij 
i9>i  \ 
'9,0 
29,1  i 

29)  > 

39,1 
39,1 
49,1 


Expérience  n**  72  (suite). 
Valeurs  de  /i. 


- — 

Moy. 

0      , 

ro...       » 

0   , 

» 

0    , 

8.45 

0    , 

8.44 

0,0, 

0 
8.44 

10...      » 

» 

» 

7.16 

7.i5     » 

7.15 

Expérience 

71°  75.  ( 

Durée  d 

'un  tour 

,  i%2939.) 

5...     7.15 

» 

7.20 

7.i5 

»        » 

7.17 

5..     5.5i 

» 

5.5i 

5.55 

»         » 

5.52 

10...     9.8 

9.8 

9.5 

)) 

)>        » 

9  7 

10...       » 

6.52 

» 

» 

6.53     » 

6.52 

10...       » 

5.35 

» 

» 

»       5.34 

5.34 

Nous  réunirons  maintenant,  dans  le  Tableau  général 
suivant ,  les  vitesses  calculées  au  moyen  des  données 
précédentes  (*).  La  vitesse  de  la  bulle  est  égale  à  la 
vitesse  de  son  image  X  i,o3;  ce  rapport  n*a  pas  varié 
pendant  les  expériences,  Tobjectif  étant  resté  à  la  même 
distance  du  jet.  On  obtient  de  même  la  valeur  réelle  des 
distances  moyennes  à  Torifice,  en  multipliant  par  i  ,o3, 
les  distances  moyennes  à  l'orifice  mesurées  sur  le  cliché; 
ainsi  (col.  VII), 


o'",OI23   = 


,007- 


,017 


X  i,o3. 


(»)  Les  vitesses  à  l'orifice  et  les  nombres  marqués  d'un  astérisque 
sont  déduits  des  courbes,  comme  il  sera  dit  plus  loin  (p.  4-17-449)' 
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A  l'aîde  de  ces  nombres,  on  a  représenté  graphique- 
ment : 

1®  Pour  un  même  liquide  sous  une  même  hauteur  H, 
les  vitesses  du  jet  à  différentes  distances  de  l'orifice 
{fig.  3,  4>  5,  6)5 

2^  Les  vitesses  d'écoulement  d'un  même  liquide  sous 
différentes  hauteurs  {fig-  7)  : 

A  l'orifice, 

A  o™,oi23  de  l'orifice  ; 

3®  Les  vitesses  d'écoulement  de  liquides  de  différentes 
viscosités  : 

m 

IH  =  0,275 
H  =  o,  198 
V  H  =  0, 104 

/H  s^  o    273 

A  o'",oi23  de  l'orifice,  pour  les  mêmes  hau-  I  „  _ 


,_  . ,  r H  =  0,198 

Représentation  graphique  des  vitesses  du  jet  à  diffé- 
rentes distances  de  Voiifice  pour  un  même  liquide  sous 
une  même  hauteur  {fig.  3,  4^  5,  6).  —  Les  courbes 
ont  été  tracées  en  prenant  pour  ordonnées  les  vitesses 
trouvées  à  différentes  distances  de  l'orifice  et  pour  ab- 
scisses les  distances  correspondantes  (*).  Ces  lignes,  ainsi 
qu'on  le  voit,  sont  presque  toutes  des  droites  :  en  considé- 
rant, en  effet,  directement  les  nombres  d'une  même  ligne 
horizontale  du  Tableau  général,  c'est-à-dire  les  vitesses 
à  o"*,oi23,  o",o226,  o™,o329,  o™,o433,  o™,o536,  on 
trouve  que  les  différences  de  deux  nombres  consécutifs 
sont  sensiblement  constantes. 

On  a  prolongé  chaque  ligne  de  manière  à  counaître  la 

(*)  Le  numéro  placé  à  la  droite  de  chaque  ligne  est  celui  du  cliché 
correspondant,  Tableau  général,  col.  I.  Sur  chaque  figure,  les  traits 
pleins  ou  ponctués  de  la  même  manière  sont  relatifs  à  une  glucose  de 
même  viscosité  (excepté  le  n°  19). 
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vitesse  à  l'onfice  (Tableau  général,  col.  VI,  p.  445-446)^ 
que  l'on  ne  peut  déterminer  expérimentalement,  puisque 
Timage  des  bulles  n'est  visible  qu'à  0^,007  au-dessous  de 
l'orifice,   quelquefois  même  à  0^,017.  Les  nombres  de 


Fig.  5. 


Fig.  6. 


,^1) 


0«V96 


0»;72 


0»;M 


0^.012     0'»;022      0««>;032     0";0M     0"ïOS2 


(jin.012      0«»V022      0»;032     ©«VOM     0™.062 


la  VIP  colonne  du  Tableau  général  sont  marqués  d'un 
astérisque  lorsqu'ils  sont  déduits  des  courbes;  tous  les 
autres  résultent  de  mesures  directes. 

F^itesses  d'écoulement  d'un  même  liquide  sous  dijffé- 
rentes  hauteurs  {fig*  7).  —  On  a  pris  comme  abscisses 

Jnn,  de  Chim.  €t  de  Phys,,  6* série,  l.  XV.  (Décembre  1888.)       29 
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LÉGENDE.  —  A,  a,  d'après  les  n"  26,  28,  29.  —  B,  b,  d'après  les  n"  21,  23.  —  C,  c,  d'a- 
près les  n"  51,  55,  58.  —  D,  rf,  d'après  les  n"  34,  36,  38.—  E,  e,  d'après  les  n»'  64,  67, 
69.  —  F,/,  d'après  les  n»«  40,  41,  43.  —  G,  g,  d'après  les  ii««  45,  48.  —  H,  A,  d'après 
les  no- 71,  72,  75. 
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les  hauteurs  H  de  liquide  dans  le  vase  et  comme  ordon- 
nées les  vitesses  à  l'onfice  (traits  pleins),  et  à  o™,oii3 
(traits  ponctués),  nombres  des  colonnes  VI,  VII  du  Ta- 
bleau général.  Au  delà,  celte  représentation  n'est  pas 
utile  pour  le  sujet  qui  nous  occupe.  Enfin,  on  a  tracé  la 
courbe  représentant,  d'après  Torricelli ,  l'écoulenient  de 
Teau  à  Torîfice  dans  les  mêmes  conditions. 

Les  courbes  relatives  aux  glucoses  s'écartent  visible- 
ment de  celle  qui  représente  la  loi  de  Torricelli. 

Pour  des  viscosités  croissantes,  elles  tendent  à  devenir 
des  droites-,  celles,  notamment,  qui  représentent  la  vi- 
tesse h  l'orifice  sont  très  sensiblement  des  droites  quand  la 
viscosité  du  liquide  dépasse  2000.  A  ce  moment,  on  doit 

donc  avoir 

V  =  mH, 

m  étant  une  constante. 

Pour  calculer  la  valeur  du  rapport  m  =  rr^,  on  a  extrait 

du  Tableau  (p.  44^?  col-  VI)  les  vitesses  V  à  l'orifice  des 
glucoses  de  viscosité  égale  ou  supérieure  h  2801,  ainsi 
que  les  hauteurs  H  correspondantes  :  on  les  a  inscrites 
dans  le  Tableau  suivant  (p.  452),  ainsi  que  les  valeurs 
de  m,  qui  sont  sensiblement  constantes  pour  un  même 
liquide.  La  vitesse  est  donc  proportionnelle  à  la  hauteur. 
Quelle  est  la  signification  de  m?  On  voit  bien  que  cette 
constante  varie  en  sens  inverse  de  la  viscosité^  puisque 
la  vitesse  est  d'autant  plus  petite  que  le  liquide  est  plus 
visqueux.  Si  m  est  inversement  proportionnel  à  y),  le  pro- 
duit Y}m  doit  être  constant^  ou,  pour  parler  plus  exacte- 
ment, on  doit  avoir  yj -g-  =  const.  En  effet,  si  l'on  veut 
comparer  des  liquides  visqueux  (*)  de  densité  J différente, 

(')  Quand  il  s'agit  de  liquides  de  très  faible  viscosité,  tels  que  l'eau, 
l'alcool,  etc.,  qui  suivent  la  loi  de  Torricelli,  leurs  vitesses  V  sont 
égales  pour  une  même  hauteur  H  des  différents  liquides  et  non  pas 
sous  une  même  pression.  Dans  ce  cas,  en  effet,  on  a,  entre  le  travail 
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les  hauteurs  H  doîvenl  être  exprimées  en  fonction  d'une 

même  nnité,  en   hauteur  d'eau,  par  exemple;  Téquaiion 

précédente  s'écrira 

V    _  m 

Les  valeurs  du  produit  r,  -^  sont  inscrites  ci-dcssons, 

mais  seulement  pour  les  n^'  64  et  suivants,  à  partir  des- 
quels m  est  à  peu  près  constant.  On  voit  dans  quelles 
limites  m  est  inversement  proportionnel  au  coefficient  de 
frottement  intérieur. 

Hautear 

du 
liquide 

ao-dessas  Vitesse 
N-  de  à 

du  Torifice    Torifice  V  _  Viscosité  m 

cliché.  H,  V.  H"'"'  -n.  8.  ''•■5* 

6i 0,219  0,442  2,02     )  -.  . 

/>  Vr                «     r  Moyenne  ) 

67 0,169  0,352  2,08     >     ^206             ^^1       ''^7*       ^^^^ 

69 0,114  o,238  2,09    )            '  ' 

71 o,3o2  0,175  o,58o  J  . 

72 0,23r         0,l326         0,574    >  cal  coo  Q    o  /       i: 

,^  rt  /Z  \    =0,576  \      9688      1,393      4006 

75 0,143      0,082        0,575;  1  ^      i      >f  i  ^ 

40 o,3oo      o,i34        0,440  j 

41 0,220      0,101        0,459  I     _  >     13217       1,402      41 10 

43 o,io8      0,044        o,4u  )     ~^' 

43 0,292      0,120        0,410  (  Moyenne     )       ,     n  ,  ,    ,.. 

fû  o  r       \        "    f         \     ^4176       1,402      414^ 

48 0,217      0,089        0,410  \     =0,410    )      ^  '  '^ 

de  la  pression  H 8  et  la  vitesse  V  qu'elle  communique  à  uo  volume  u 
de  liquide,  la  relation  connue 

HôM  =  -  —  V», 

2    g 

et  l'on  voit  que  la  densité  entre  comme  facteur  commun  dans  les  deux 
membres.  Ainsi,  deux  liquides  auront  des  vitesses  égales  lorsque  l'é- 
coulement a  lieu  sous  une  même  hauteur.  Il  n'en  est  pas  de  même 
pour  des  liquides  visqueux  :  on  en  verra  plus  loin  la  raison  (p.  455). 
D'ailleurs,  la  relation  rim  =  const.  se  vérifie  à  peu  près  de  même  que 

-——  =  const.;  car  les  densités  8  des  liquides  employés  sont  peu  différentes. 


Digitized  by 


Google 


VITESSE    d'écoulement    DES    LIQUIDES    VISQLEUX.       4^3 

Vif  esses  d' écoulement  de  liquides  de  différentes  visco- 
sités. —  La  marche  du  phénomène  esl  représentée  graphi- 
quement {fig>  8),  en  prenant  pour  abscisses  les  viscosités 
et  pour  ordonnées  les  vitesses  à  l'orifice  relatives  à  une 


Fig.  8. 
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même  hauteur  H  pour  trois  valeurs  :  H  =  0^,104, 
H  =  0^,198,  H  =  0^,270,  valeurs  que  Ton  a  le  plus  fré- 
quemment rencontrées  dans  les  expériences;  les  vitesses 
correspondantes  sont  déduites  des  courbes  {fig-  7)  qui 
indiquent  la  variation  de  la  vitesse  à  Torifice  avec  la 
hauteur  du  liquide. 
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2™;*0. 


Fig.  9('). 
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(')  Ces  courbes  ont  été  tracées  en  prenant  pour  ordonnées  les  vitesses  déduites 
des  courbes  ponctuées  de  la  fig.  7,  pour  des  hauteurs  de  liquide  :  H  =  o*",io4'. 
H  =  o^jigS;  H  =  o", 376. 

On  pourrait  représenter  de  même  la  manière  dont  varient  avec  la  viscosité,  et 
pour  les  mêmes  valeurs  de  H,  les  vitesses  à  des  distances  plus  grandes  de  Tori- 
fîce  :  il  suffirait  d'opérer  avec  les  nombres  des  colonnes  VIII,  IX,  etc.,  du  Tableau 
général  (p.  44^?  44^)»  comme  on  Ta  fait  avec  les  nombres  des  colonnes  VI  et  VII. 
On  aurait  finalement  une  série  de  courbes  analogues  à  celles  des  fig.  8  et  9, 
mais  dont  la  convexité  irait  en  décroissant  à  mesure  qu'elles  se  rapporteraient  à 
des  vitesses  en  des  points  de  plus  en  plus  distants  de  l'orifice. 
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On  a  ainsi  obtenu  trois  courbes  ;  envisagées  dans  leur 
ensemble,  elles  ont  la  niètne  allure.  Chacune  d'elles  se 
compose  de  deux  parties  :  la  première  est  relative  aux  li- 
quides dont  la  viscosité  m  est  comprise  entre  o  et  i5oo  en- 
viron^ elle  montre  que  la  vitesse  décroit  rapidement  pour 
des  valeurs  de  y)  comprises  entre  ces  limites,  mais  moins 
vite,  toutefois,  que  si  elle  était  inversement  proportion- 
nelle à  Yj;  la  deuxième  portion  concerne  des  liquides  pour 
lesquels  m  varie  de  3ooo  à  i4  ooo  ;  or  on  a  vu  que,  dans  cet 
intervalle,  la  vitesse  V  est  sensiblement  proportionnelle  à 
la  hauteur  H,  c'est-à-dire  que  Ton  a 

V   _  m 

Pour  un  liquide  de  viscosité  différente,  on  aurait 

Y'   _  m' 
H'8'  ■"   8'' 

On  a  montré  qu'on  a  sensiblement 

m 
7]  -^  =  const. 

Si  Ton  considère  une  même  courbe,  c'est-à-dire  des 
points  pour  lesquels  HS  =  H' S',  on  a 

ou  enfin 

V-n  =V'V  =  const., 

c'est-à-dire  que  la  vitesse  varie  sensiblement  en  raison  in- 
verse de  la  viscosité.  Laparliede  la  courbe  qui  représente 
cette  loi  doit  donc  se  rapprocher  notablement  d'un  arc 
d'hyperbole  rapportée  à  ses  asymptotes;  c'est  bien  ce  que 
l'on  constate  dans  celte  portion  du  tracé. 
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Ces  indications  s'appliquent  à  Tune  quelconque  des 
trois  courbes  de  \dijig.  8. 

En6n,  on  a  représenté  {fig.  9)  les  courbes  analogues 
aux  précédentes,  en  prenant  pour  ordonnées  les  vitesses 
à  0*^,0 123  de  IVriGce;  elles  n'offrent  pas  tout  à  fait  le 
même  aspect  que  celles  de  la  Jig,  8;  comme  on  pou- 
vait s'y  attendre,  Técoulement  considéré  hors  du  vase 
ne  s'eifectue  pas  de  la  même  manière  qu'à  l'intérieur  où 
les  filets  liquides  ne  peuvent  se  mouvoir  qu'en  glissant  les 
uns  sur  les  autres,  tandis  qu'après  avoir  franchi  l'orifice 
ils  sont  soumis  à  une  chute  d'ensemble  :  Teffet  du  méca- 
nisme primitif  se  perd  graduellement  pour  des  régions  de 
plus  en  plus  éloignées  du  vase,  et  le  phénomène  change 
de  nature. 

On  peut  cependant  connaître  l'eUft  résultant  des  ac- 
tions diverses  auxquelles  est  soumis  le  liquide  visqueux 
en  dehors  du  vase,  c'est-à-dire  Taccélération  du  mouve- 
ment à  difïérentes  dislances  de  l'orifice.  La  comparaison 
des  fg.  8  et  9  ne  donnerait  pas  avec  assez  de  netteté  les 
indications  nécessaires,  et  il  sera  plus  simple  de  se  re- 
porter aux  nombres  du  Tableau  général  (p.  44^)?  où 
se  trouvent  les  vitesses  x^q^  v^^  v^^  ...,  mesurées  à  des 
distances  o,  ei,  e,,  • . .,  croissant  à  partir  de  la  naissance 
du  jet.  On  en  déduit  en  effet  raccélération  moyenne  y  au 
moyen  des  relations 

dans  lesquelles  c^ ,  v^;  e^   sont  connues;  en  éliminant  le 
temps  entre  ces  deux  équations,  on  a 


26i 


On  a  réuni  dans  le  Tableau  suivant  les  valeurs  de  y  à 
différentes  distances  de  l'orifice,  mais  seulement  pour  des 
liquides  dont  la  viscosité  est  comprise  entre  3ooo  et  i4ooo. 
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Pour  Teau,  en  effet,  raccéléralion  est  constante  :  elle 
est  très  sensiblement  égale  à  celle  de  la  pesanteur,  car  ou  a 
vu  (p.  386  et  397)  que,  la  liauieurd^eau  dans  le  vase  étant  /i, 
les  valeurs  trouvées  pour  les  vitesses  à  une  distance  A'  de 
Tonfice  concordent  avec  les  nombres  calculés  d'après 
Texpression 

V  =  yig{h-\-h'), 

ce  qui  revient  à  dire  que  Taccélération  est  égale  à  g  pen- 
dant le  parcours  h'. 

Enfin,  lorsque  le  jet  a  une  viscosité  inférieure  à  2000, 
l'accélération  ne  diffère  pas  beaucoup  de  g\  c'est  pour- 
quoi on  n'a  pas  transcrit  les  nombres  y  relatifs  à  des 
liquides  pour  lesquels  on  a  tj  <^  2000. 

Viscosité  Hauteur 


par 

rapport 

à 

du 
liquide 
au-dess. 

Accélération  y 

N« 

à 

à 

à 

à 

à 

du 

l'eau. 

de 

o",oo6i 

o",oi74 

0^,0277 

j",o38i 

o-,o484 

cliché. 

f\ 

l'orifice. 

de  rorifîce. 

64... 

2801 

m 
0,219 

m 

5,9 

m 

7,2 

m 

8,0 

8,6 

m 

8,9 

67... 

» 

0,169 

5,2 

7,ï 

7,0 

8,8 

7,9 

69... 

» 

o,ii4 

4,4 

6,3 

6,8 

7,8 

8,7 

18... 

•       7214 

0,094 

i,6G 

2,8 

4,1 

4,9 

6,2 

19... 

.       7639 

o,ii4 

1j7ï 

2,7 

3,8 

4,9 

» 

40... 

13217 

o,3oo 

1,53 

2,3 

3,, 

4,3 

3,8 

41... 

» 

0,220 

1,23 

2,0 

2,5 

4,5 

3,8 

43... 

» 

0,108 

0,85 

1,60 

2,5 

3,0 

4,1 

45... 

14176 

0,292 

1,45 

2,3 

2,9 

3,4 

4,6 

48... 

» 

0,217 

i,i4 

i,8i 

2,6 

3,5 

4,0 

à 

à 

à  . 

à 

à 

o"*,oo59 

o™,oi45 

o»,oao9 
de  l'orifice. 

o»,o299 

0",0402 

75... 

9587 

0,143 

1,35 

2,0 

2,5 

3,6 

4,4 

72... 
71... 

1  9790 

0,23l 
0,302 

2,2 
2,6 

2,5 

3,2 

3,8 
4,16 

4,2 

4,ï5 

5,2 
5,6 

On  voit  que  l'accélération  est  croissante  à  partir   de 
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l'oriCci*,  ponr  un  même  liquide  sous  une  même  hau- 
leur(*). 

Elle  s'approche  de  la  valeur  de  ^  à  o"',o48  de  rorifice 
ponr  7)  =  2800,  mais  a  celle  distance  on  a  encore  y  <C  ^ 
pour  r,  >  3ooo. 

Ces  résultats  pouvaient  être^  prévus  d'une  manière 
générale  :  en  effet,  lorsqu'une  certaine  quantité  de  liquide 
a  franchi  Torifice,  elle  forme  dans  le  jet  un  volume  déter- 
miné qui  est  soumis  à  Tactiondela  pesanteur,  c' es t-a -dire 
d'une  force  constante,  tendant  à  accroître  sa  vitesse  et, 
par  suite,  à  diminuer  son  diamètre;  et  si  les  forces  inté- 
rieures existant  dans  le  liquide  sont  nulles  ou  négligeables, 
le  diamètre  décroîtra  suivant  une  certaine  loi  telle  qu'on  ait 

On   en    verra   un   exemple   dans    la    partie    suivante 

(p-  487). 

Mais  si  la  viscosité  du  liquide  n'est  pas  négligeable,  on 
ne  peut  plus  avoir  y  =  g^  parce  que  la  variation  du 
diamètre  du  jet,  ou,  si  l'on  veut,  le  changement  de  forme 
du  volume  considéré,  s'effectue  sous  Tinfluence  de  deux 
forces  de  sens  contraire,  la  pesanteur  qui  est  constante, 
et  la  force  de  frottement  qui  est  variable  d'un  liquide  à 
un  autre.  On  doit  donc  trouver  des  valeurs  dey  décrois- 
santes lorsque  y\  augmente;  c'est  bien  ce  qui  a  lieu,  et 
l'on  se  bornera  à  constater  ce  fait,  l'accélération  considérée 
en  elle-même  n'ayant  qu'un  intérêt  secondaire  pour  le 
sujet  dont  on  s'occupe. 

Perle  de  charge  relative  à  Vécoulement  de  liquides 


(*)  Sur  ces  nombres,  il  y  en  a  quatre  qui  ne  sont  pas  dans  le  sens 
voulu  ;  pour  qu'ils  y  fussent,  il  suffirait  de  prendre  les  vitesses  sur  les 
courbes  {fig»  4  et  5  ),  au  lieu  de  prendre  les  points  qui  s'écartent  un 
peu  de  ces  courbes.  Il  est  aisé  de  voir  que,  pour  des  vitesses  connues 
à  yj-g-  près,  l'accélération  peut  n'être  approchée  qu'à  -^  près,  par 
exemple 
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visqueux  par  un  orifice  en  mince  paroi.  —  Considé- 
rons un  liquide  visqueux  qui  s'écoule  avec  une  vitesse  V, 
sous  la  hauieur  H|    {fig*  10)5  s'il  était  dénué  de  frol- 


Fig. 

10. 



C 

h 

°^ 

AB 


tement  interne,  il  suffirait  de  Ini  donner  une  hauteur 


plus  petite  que  H|,  pour  qu'il  s'écoule   avec    la 

vitesse  Vi;  la  pression  de  la  couche  de  hauteur  Hi  — li 
n'est  donc  nécessaire,  pour  obtenir  la  vitesse  V^,  que  si  le 
liquide  est  visqueux,  et,  dans  ce  cas,  elle  ne  sert  pas  à 
accroître  sa  vitesse 5  elle  représente,  si  l'on  veut,  une 
perte  de  charge  due  au  frottement  interne  du  liquide; 
h  peut  toujours  être  calculé  numériquement  puisque 
l'expérience  donne  Vj  et,  par  suite,  on  obtiendra  pour 
chaque  valeur  de  Vi  la  valeur  correspondante  de  H<  —  h. 
Cherchons,  d'autre  part,  à  évaluer  théoriquement  le 
travail  absorbé  par  le  frottement  interne  du  liquide.  Sup- 
posons que  l'écoulement  se  fasse  avec  une  accélération 
sensible,  c'est-à-dire  que,  à  Tîntérieur  du  vase,  les  molé- 
cules convergent  vers  l'orifice  avec  une  vitesse  croissante 
sur  chacun  des  filets  liquides.  On  ne  connaît  pas  la  loi 
suivant  laquelle  la  vitesse  varie  le  long  d'un  filet  ou  d'un 
filet  à  Tautre;  la  vitesse  d'une  molécule  doit  être  une 
certaine  fonction  de  ses  coordonnées.  Nous  supposerons 
que  l'écoulement  reste  semblable  à  lui-même,  c'est-à-dire 
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que  la  distribution  des  vitesses  à  Tintérieur  du  vase  soit  la 
même  pour  des  liquides  de  viscosité  différente  sous  une 
même  hauteur,  ou  pour  un  même  liquide  sous  différentes 
hauteurs,  el  nous  examinerons  ensuite  dans  quelle  mesure 
l'expérience  justifie  cette  hypothèse. 

Considérons  deux  filets  quelconques  A,  B  conligus 
{fi g'  lo);  pour  une  même  hauteur  H<  de  liquide  dans  le 
vase,  le  jet  s'écoule  avec  une  vitesse  V<  :  alors  A  et  B  ont 
une  différence  de  vitesse  dv^ ,  que  nous  supposerons 
constante  entre  ces  deux  filets.  On  sait  que,  pour  les 
liquides,  la  force  de  frottement  qui  s'exerce  entre  deux 
couches  contiguës  est  proportionnelle  à  leur  différence  de 
vitesse;  par  conséquent,  la  force  de  frottement  /<  relative 
aux  filets  considérés  sera 

(  I  )  /"i  =  m  d\?i , 

m  étant  une  constante  proportionnelle  à  la  viscosité  t^  du 
liquide. 

Pour  deux  autres  filets  contigus  C  et  D,  entre  lesquels  il 
y  a  au  mê'me  instant  une  différence  de  vitesse  dv\^  on 
aura  de  même 

{'!)  f\  =  mdv\, 

et  ainsi  de  suite,  dv^  et  dv\  étant  relatifs  à  un  écoulement 
de  vitesse  V^, 

Supposons  maintenant  que,  la  hauteur  du  liquide 
dans  le  vase  étant  H2,  le  jet  s'écoule  avec  une  vitesse  V2 
et  désignons  par  l'indice  2  les  quantités  relatives  à  cet 
écoulement. 

Soit  dy2  'a  différence  de  vitesse  entre  les  filets  A  et  R, 
dv\  celle  qui  existe  entre  C  et  D  :  les  forces  de  frottement 
seront  respectivement 

(3)  fî^rndv^y 

(4)  /;  =  mrfvi. 
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Introduisons  maintenant  Thypotlièse  de  la  similitude 
des  écoulements  de  vitesse  Vi  et  V25  elle  consiste  à  ad- 
mettre que  les  différences  de  vitesse  di^iy  dv^f  •  •  entre 
deux  mêmes  filets  consécutifs  sont  respeciivemeni  propor- 
tionnelles aux  valeurs  V,,  V2,...  que  prend  successive- 
ment la  vitesse  du  jet  pour  des  hauteurs  Hj,  H2,.««î  c'est- 
à-dire  que  l'on  a  pour  les  filets  A  et  B 

(5) 

et  pour  les  filets  C,  D 

(6) 


..= 

,D 

dv\        dv>\ 

.  =  j 

et  ainsi  de  suite,  n^  n*  étant  des  constantes  qui  ne  dépen- 
dent que  de  la  situation  des  filets  correspondants. 

Dès  lors  la  force  totale  defrotlement  relative  àun  écou- 
lement caractérisé  par  une  vitesse  Vi  du  jet  sera 

(7)  f\~^f\  -1-  . . .  =  mûfpjH-  m  dv\-\-  . . .  =  w/iVi  -h  /n/i'Vi-i-.... 

Chacun  des  filets  fait  passer  dans  le  jet  des  volumes  de 
liquide //a o  du^^...  dans  Tunité  de  temps.  Par  consé- 
quent le  travail  du  frottement  sur  chacun  de  ces  filets  sera 
f^dui^f\du\^ ...  et  le  travail  total  relatif  à  un  écoulement 
de  vitesse  Vf  sera 

(  /i dui-{-/\ du\  -h  ,, ,  =  m dvi dui -+-  m dv\  du\  -+-... 
(  =  mn\idui-\-mn'Yidu\-h. . . 

(9)       /i  dui  -h/i  du'i  -h  ,..  =  m  \i{ndui  -h  n'du\  -h . . .). 

Mais  chaque  filet  débite  un  volume  dont  la  valeur  est 
une  fraction  déterminée/:?   du  volume  total  Ui  et  qui  ne 

dépend  que  de  sa  situation  caractérisée  par  n^  n\ On 

peut  donc  poser,  p^  p',  •  ••  étant  des  constantes, 

ndui=pl}i,        /i'û?Mj  =/>'Ui. 
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La  relation  (9)  s'écrira  donc 

(10)  f^du^-\-A  t/w'i  -t- . . .  =  /n  Vi U,(/?  -h p'-4-. . .)  =  m  Vi  Ui  Pi, 

en  posant  2;?  =  V^, 

Lorsque  l'écoulement  prendra  une  vitesse  V2»  on  trou- 
verait de  même  que  le  travail  total  du  au  frottement  interne 
a  pour  expression 

(11)  /jrfM2-h/,c?w;-+-...  =  mV2U,Pi. 

Si  Ton  supprime  les  indicesdevenus  désormais  inutiles, 
on  voit  que  learavail  interne  total,  relatif  à  un  écoule- 
ment où  le  jet  prend  une  vitesse  Y  en  débitant  un  volume 
U  de  liquide,  a  pour  expression 

On  peut,  pour  abréger,  réunir  les  deux  constantes  en 
une  soûle  et  poser  mP  =  K,  K  étant  proportionnel  au 
coefficient  de  frottement  intérieur  du  liquide. 

On  aura  alors 

(12)  S  =  KVU. 

Ce  travail  interne  est  fourni  par  le  travail  de  la  près-» 
sion  correspondant  à  la  hauteur  du  liquide  et  appliquée  au 
volume  U,  ou  plutôt  par  une  partie  de  cette  pression. 

Considérons  en  effet  la  hauteur  totale  H  du  liquide  dans 
le  vase  :  si  le  fluide  est  dénué  de  frottement  interne,  le 
travail  total  relatif  à  Técoulement  de  vitesse  V'qui  débite 
un  volume  U  a  pour  expression 

H8U  =  iMV'i=  i  —  V'2, 

ô  étant  la  densité  par  rapport  à  Peau;  le  jet  prend   une 
vitesse  Y'  due  à  la  hauteur  H 

(i3)  H=—         ou        V'=/.I7ÏÏ; 

c'est  la  règle  deTorrîcelli. 
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Mais,  si  le  liquide  est  visqueux  (*),  le  même  trava  il 
total  H  SU  est  employé  à  fournir  le  travail  interrie(  1 2)  KVD 
et  à  communiquer  à  l'écoulement  une  force  vive  égale  à 

I  TI8 

V2,  la  vitesse  V  étant  nécessairement  plus  petite  que 

V.  On  a  donc 

H8U  =  KVU-4-i  — V*, 

1  g 

ou 

(14)  HS  =  KV-+-— S. 

Posons 

A  est  la  hauteur  qui  suffirait  à  donner  au  jet  la  vitesse  Vsî 
le  liquide  n'était  pas  visqueux.  Avec  cette  notation,  la 
relation  (i4)  s'écrira 

(.5)  <ii^«=K. 

Telle  eslTexpressioa  à  laquelle  nous  conduit  notre  hypo- 
thèse. 

Le  Tableau  suivant  contient  les  valeurs  de  K,  calcu- 
lées par  celte  formule,  d'après  les  résultats  précédemment 
trouvés  : 

H  indique  la  hauteur  totale  du  liquide  dans  le  vase.  Vq 
est  la  vitesse  à  l'orifice  extraite  du  Tableau  général  (p.  99 
et  100),  dont  la  connaissance  permet  en  outre  de  calculer 

Prenant  les  valeurs  moyennes  de  K   (cinquième   co- 


(')  i\ous  supposons  pour  plus  de  simplicité  que  la  densité  du  liquide 
est  la  même  qu'il  soit  Visqueux  ou  non,  cas  d'ailleurs  réalisable  prati- 
quement. Alors  H8  représente  la  même  pression  pour  un  liquide  dénué 
ou  non  de  frottement  interne. 
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lonne),  on  a  calculé  le  rapport  -  (sixième  colonne),  qui 
doil  être  constant  si,  comme  on  Ta  supposé,  K  est  pro- 
portionnel à  la  viscosité  du  liquide. 

Hauteur 
du  liquide 
au-dessus 

N"           de         Vitesse  Valeur 

du       l'orifice  à  l'orifice   (H~^)S_       moyenne          K  Viscosité    Densité, 

cliché         H.             V..  V.       ~           de  K.              t/                 t;.                 6. 

m                 m  0,000 

26...  0,277   1,638  o,ii56  \ 

28...  0,198   1,327  0,1102  5  0,1120    1975      067    ï,35i 

29...  0,101   o,854  o,iio3  ) 

21...   0,273     T,605  0,1194   )        ,          ^^                      rc 

ûo       o     a  »  ^t  (  0,1142    1965      58i     » 

23...  0,080   0,690  0,1090  \          ^ 

SI...  0,267   i»^?^  0,1960 

55...  0,243   1,180  0,1974 

58...  o,io35  0,600  0,1921 

34...  0,246   i,o5o  0,2469 


0,1952    2101      929    1,354 


I 


36...  0,199  0,875  0,2497  !    0,2448        2260  io83        1,366 

38...  0,104  0,620  0,2377  j 

31...  0,188  0,842  0,2464         0,2464        2196  1122  » 

64...  0,219  0,442  o,6485  \ 

67...  0,169  0,352  0,6334  I    0,6407        2287  2801        1,371 

69...  o,ïi4  o,238  0,6401  ) 

19...  o,ii4  0,104  1,5217         1,5217(1)1992(1)     7639        1,395 

18...  0,094  0,092  1,4186         i,4ï86  (»)  i966.(*)     7214  » 

71...  o,3o2  0,1762  2.389  \ 

72...  o,23i  o,ï326  2,417  I    2,408  2486  9688       1,393 

75...  0,143  0,082  2,418  ) 

40...  o,3oo  0,134  3,1292  \ 

41...  0,220  0,101  3,0467  I    3,2o5  2426  13217        1,402 

43...  0,108  0,044  3,4392  ) 

45...  0,292  0,120  3,4026  )    5  ,     .  ,   ,  ,     ,. 

48...  0,217  0,089  3,4125  1    ^'^"7^        .^^^^  »<^7(> 


(•)  Pour  les  résultats  des  expériences  19  et  18,  voir  la  p.  466. 
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Si  Ton  considère  les  nombres  de  la  quatrième  colonne, 
on  voit  que,  d'une  manière  générale,  ils  sont  constants 
pour  un  même  liquide  sous  différentes  hauteurs  :  ainsi 
l'approximation  atteinte  dans  la  constance  de  K  est  d'en- 
viron : 

E:.acte  pour  le»  n~  28-29 L,    ^"  ''""'r.'"  '^  ""f 

^  (  d  environ  2  fois  sa  valeur. 

tJt  »           »i-«s -iV 

h  »             34-36 i 

h  "             36-31 ^ 

,L  »             64-69 2              » 

'À  »             40-41 { 

3^  »             4S-48 1 

À  »  '1-73 


29-23  i  (*P^"  P""^*  même 
)         viscosité.) 


,4,  »  29-23     V  -  r-  r ■  _  -—     i 


Si  l'on  tient  compte  de  toutes  les  expériences,  la  hau- 
teur a  varié  dans  le  rapport  de  i  à  3  5  K  est  constant 
en  moyenne  à  ^  près. 

Les  n^^  40  à  43,  relatifs  à  un  liquide  dont  la  viscosité 
estplusdeiSooo,  accusent  une  augmentation  de  ^^  dans  la 
valeur  de  K,  lorsque  la  hauteur  passe  de  o™,3ooà  o™,io8; 
le  travail  interne  tendrait  donc  à  augmenter  dans  le  même 
rapport. 

Examinons  les  résultats  inscrits  dans  la  dernière  co- 
lonne, en  négligeant  les  expériences  18  et  19,  qui  ont  été 
faites  dans  des  conditions  spéciales  dont  nous  parlerons 
plus  loin  (p.  466). 

Le  rapport  —  n'est  constant  qu'à  \  près  ;  mais  on  ob- 
servera que  la  viscosité  croît  dans  les  limites  assez  éten- 
dues de  56o  à  14000,  c'est-à-dire  de  1  à  25.  Dans  cet 

intervalle,  —  croît  lentement,  mais  d'une  manière  con- 
tinue  [si  l'on  excepte  les  n**^  71-75,  obtenus  avec  une  glu- 

yinn.  de  Chim.  et  de  Phjs,,  6«  série,  t.  XV.  (Décembre  1888.)        3o 
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cose  de  fabrication  différente  (  *  ),  et  Texpérience  n®  31]  ; 
d'après  cela,  K  croît  plus  vile  que  m  ;  en  d'autres  termes, 
le  travail  intérieur  absorbé  par  Técouleitient  de  liquides 
de  viscosité  de  plus  en  plus  forte  parait  augmenter  un 
peu  plus  vile  que  la  viscosité.  Le  sens  dans  lequel  K  varie 
avec  m  se  dégage  assez  nettement  des  expériences  5  mais  il 
serait  prématuré  d'en  tirer  des  conclusions  plus  précises; 
car,  lorsqu'on  passe  d'un  liquide  à  un  aulre,  la  densité 
varie,  et  l'on  ne  sait  pas  quelle  est  l'influence  de  la  den- 
sité sur  l'arrangement  des  filets  à  l'intérieur  du  vase,  c'est- 
à-dire  sur  le  mécanisme  de  l'écoulement. 

Revenons  maintenant  aux  expériences  n°*  18  et  19.  On 
a  vu  qu'au  moment  où  l'on  ouvre  le  réservoir  lé  jet  de 
glucose  ne  se  détache  pas  nettement  du  périmètre  de  l'o- 
rifice; avant  de  trouver  l'artifice  très  simple  qui  obvie 
à  cet  inconvénient,  j'ai  employé  divers  procédés,  et  en 
particulier  le  suivant  :  le  vase  étant  fermé,  avant  de  le 
remplir  de  glucose,  je  versais  sur  l'orifice  une  large  goutte 
(le  chloroforme  d'environ  5*^°*  de  diamètre,  destinée  à  em- 
pêcher momentanément  la  glucose  de  mouiller  l'orifice  et 
à  remplir  la  cavité  ABCD  {Jig*  i).  Je  pensais  qu'au 
moment  où,  voulant  faire  une  expérience,  j'ouvrirais  le 
réservoir,  la  goutte  de  chloroforme  s'écoulerait  et  que  la 
glucose  passerait  à  sa  suite  en  se  détachant  avec  netteté 
des  bords  de  l'orifice  :  en  effet,  le  jet  s'écoule  normale- 
ment, mais  la  goutte  de  chloroforme  reste  tout  autour 
de  l'orifice  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  presque  plus  de  glu- 
cose (viscosité  7000).  C'est  dans  ces  conditions  qu'ont  été 
faites  les  expériences  n***  18  et  19  ;  dès  lors  le  frottement 
intérieur  du  liquide  sur  lui-même  doit  avoir  diminué;  en 
effet,  si  la  glucose  est  en  contact  avec  le  fond  du  vase,  il 
y  a  une  couche  A  de  glucose  immobilisée  par  la  paroi,  ce 


(*)  Les  glucoses  du  commerce  contiennent  des  impuretés  en  propor- 
tion variable,  notamment  de  la  dextrine. 
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qui  introduit  une  certaine  diflérence  de  vitesse  D  entre 
cette  couche  A  et  les  suivantes,  et,  par  suite,  un  certain 
frottement. 

Mais  si  A  (  *  )  glisse  librement  sur  la  surface  de  chloro- 
forme qu'elle  ne  mouille  pas,  la  différence  de  vitesse  D 
aura  diminué  5  il  en  est  de  même  du  frottement.  Il  doit 
en  résulter  une  diminution  dans  la   valeur  de  R,  c'esl- 

K  * 

à-dire  une  diminution  du  rapport—  :  on   voit,   eu  effet, 

zr 

que,  pour  les  n"*  18  et  19,  —  devrait  être  égal  à  environ 

0,0002800  si  l'écoulement  avait  Heu  dans  les  conditions 
des  autres  numéros;  maison  trouve  0,000 196  et  0,0001 99, 
le  travail  interne  a  diminué  d'environ  }  :  il  est  le  même 
que  si  la  viscosité,  au  lieu  de  7400,  eût  été  de  067  (n°*26, 
28,  29),  c'est-à-dire  i3  fois  plus  faible. 

Cette  remarque  ne  m'a  pas  semblé  inutile,  car  les  deux 
expériences  en  question  n'ont  pas  été  faites  avec  Tidée 
préconçue  que  la  présence  du  chloroforme  modifierait 
l'écoulement. 

En  résumé,  si  l'on  se  reporte  aux  indications  que  nous 
avons  successivement  mises  en  évidence  d'après  le  dernier 
Tableau,  on  pourra  admettre  que  l'écoulement  d'un  li- 
quide visqueux  se  fait  dans  les  conditions  suivantes  : 

Le  travail  total  HUJ  de  la  pression  correspondant  à  la 
hauteur  Hd  se  dépense  di  deux  manières  distinctes  :  une 

partie  a    pour    effet  de   communiquer   à   une  masse  — 

Ij  >  ^ 

une  vitesse  V  et,  par  suite,  une  force  vive V*  ;  le  reste 

fournit  le  travail  interne  relatif  au  frottement  du  liquide 
sur  lui-même. 

Pour  évaluer  ce  travail,  nous  avons  dû  supposer  que  la 
distribution  des  vitesses  à  l'intérieur  du  vase  est  indépen- 


(')  Il  est  d'ailleurs   possible  qu'une   gaine  extrêmement  mince   de 
chloroforme  s'écoule  le  long  de  la  surface  extérieure  du  jet. 
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danle  delà  pression  et  de  la  viscosité  ;  dans  cette  hypothèse, 
le  travail  inlerne  relatif  à  Técoulement  d'un  volume  U  a 
pour  expression  KVU,  K  étant  une  constante  proportion- 
nelle à  la  viscosité.  L'expérience  confirme  celte  manière 
de  voir,  lorsque  les  pressions  et  les  viscosités  ne  sont  pas 
très  différentes. 

Cette  conclusion  est  moins  exacte  lorsque  Ton  considère 
les  liquides  qui  figurent  aux  deux  extrémités  de  l'échelle 
des  viscosités  (567  à  i4ooo)  :  par  exemple,  pour  une 
viscosité  de  i3ooo  et  au-dessus,  le  travail  interne  aug- 
mente de  jq  environ,  lorsque  la  pression  devient  trois  fois 
plus  petite  ;  de  plus,  dans  toute  l'étendue  de  l'échelle,  le 
travail  croît  un  peu  plus  vite  que  la  viscosité. 

Il  en  résulte  que  la  distribution  des  vitesses  n'est  pas 
rigoureusement  indépendante  de  la  pression  et  de  la  vis- 
cosité ;  si  elle  l'était,  les  trajectoires  que  suivent  les  mo- 
lécules pour  arriver  à  Torifice  devraient  être  les  mêmes 
pour  des  liquides  très  différents  ;  or  on  verra  plus  loin 
(p.  489)  que  ces  trajectoires  se  modifient  peu  à  peu,  de 
sorte  que  l'on  peut  èire  surpris  que  l'expérience  confirme 
notre  hypothèse,  même  approximativement.  Cette  contra- 
diction apparente  sera  expliquée  si  l'on  admet  que  la  dis- 
tribution des  vitesses  varie  graduellement  de  manière  à 
dépei^er  dans  chaque  cas  le  moins  de  travail  possible  :  les 
valeurs  de  ces  minima  successifs  pourront  être  alors 
très  peu  différentes. 


MESURES  DE  DEPENSE  ET  DE  FORME  RELATIVES  A  DES   LIQUIDES 
VISQUEUX. 

Au  commencement  du  précédent  Mémoire,  on  a  vu  que 
les  recherches  qui  concernent  l'écoulement  des  fluides 
par  des  orifices  en  mince  paroi  ont  été  faites  en  mesurant 
le  volume  écoulé  dans  un  temps  donné;  les  expériences 
ont  été,  pour   la  plupart,    relatives    à  l'eau;    un  petit 
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nombre  concerne  des  liquides  de  très  faible  viscosité. 
Il  ne  sera  donc  pas  inutile  d'indiquer  les  résultats  des 
mesures  de  dépense  que  j'ai  faites  avec  des  glucoses  dont 
la  viscosité  est  comprise  entre  5oo  et  24000  fois  celle 
de  l'eau. 

Mesures  de  dépense,  —  J'ai  employé,  pour  ces  expé- 
riences, le  vase  à  écoulement  qui  m'avait  précédemment 
servi  {Jig*  22,  p.  339).  On  place  au-dessous  du  récipient 
un  support  articulé  de  manière  à  permettre  d'introduire 
rapidement  sous  le  jet  un  verre  taré  à  l'avance;  au  moment 
voulu,  on  amène  vivement  sous  l'orifice  le  verre  dans 
lequel  le  liquide  est  recueilli  :  on  mesure  à  l'aide  d'un 
chronomètre  la  durée  de  l'écoulement.  On  pèse  le  verre 
plein  de  liquide,  dont  la  densité  est  d'ailleurs  connue  5  on 
en  déduit  le  volume  écoulé  dans  l'unité  de  temps.  On 
note  la  tempéra lure. 

Il  reste  à  mesurer  les  hauteurs  initiales  et  finales,  dont 
on  déduira  la  hauteur  moyenne  sous  laquelle  le  liquide 
s'est  écoulé,  ce  qui  est  suffisamment  exact,  comme  on  le 
verra  plus  loin. 

Il  faut  encore  pouvoir  répéter  une  expérience  à  l'in- 
stant où  le  liquide  aura  dans  le  vase  une  hauteur  fixée  à 
l'avance  ;  il  est  nécessaire  pour  cela  que  l'appareil  indica- 
teur du  niveau  donne  un  signal  rapide  au  moment  où  Ton 
doit  commencer  et  cesser  de  recueillir  le  liquide.  Ce  si- 
gnal s'obtient  aisément  au  moyen  d'une  sonnerie  élec- 
trique ordinaire  dans  laquelle  on  supprime  le  ressort 
destiné  à  fermer  le  circuit  et  qui  est  placée  de  manière 
que  le  trembleur  soit  horizontal  et  tende  à  se  détacher 
de  l'éleclro-aimant  sous  l'action  de  son  propre  poids  et 
d'un  ressort  isolé;  un  interrupteur  mû  automatiquement 
par  le  liquide,  et  une  pile,  complètent  le  circuit  de  la 
sonnerie,  qui  est  fermé  avant  l'expéHence  ;  l'opérateur 
amène  à  la  main  le  trembleur  vers  l'électro-aimant  contre 
lequel  l'aimantation  le  retient  ;  lorsque  le   courant  est 
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rompu,  le  irenibleùr  se  détache  et  frappe  le  timbre;  à  ce 
moment  le  niveau  du  liquide  est  à  une  hauteur  détermi- 
née d'avance  au  moyen  de  la  disposition  suivante. 

On  place  sur  le  liquide  un  flotteur  formé  d'un  large 
bouchon  plat  en  liège  muni  de  trois  godets  A,  6,  C  pleins  de 
mercure,  dont  le  niveau  A B sera  supposé  le  même  pour  plus 
de  simplicité  (*).  Le  schéma  ci-contre  (^g'.  ii)  permet 

Fig.  II. 


de  suivre  aisément  le  jeu  de  l'appareil.  Il  comprend  deux 
eircuits  distincts  :  dans  le  premier  le  courant  de  la  pile  P 
passe  de  C  en  A  par  le  cavalier  CKA,  fixé  au  flotteur;  il 
arrive  par  le  fil  D  à  l'interrupteur  EG,  passe  dans  la  son- 
nerie S  et  revient  par  FP  à  la  pile.  Dans  le  deuxième  cir- 
cuit le  courant  passe  encore  de  P  en  C,  arrive  en  B  parle 
cavalier  CLB  fixé  au  flotteur,  continue  pa.r  le  fil  MH  et 


(*)  Cela  s'obtiendrait  facilement  en  remplaçant  les  deux  godets  sé- 
parés A,B  par  un  petit  tube  en  U. 
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rinterrupleur  auquel  on  â  donné  la  position  HG  figurée 
en  pointillé,  et  aboutit  enfin  à  la  sonnerie  et  à  la  pile  eu 
GFP(0- 

Sirinierrupteur  est  fermé  en  GE,  le  courant  sera  rompu 
lorsque  la  pointe  fixe  D  sort  du  mercure  par  suite  de  la 
descente  du  flotteur  ;  le  niveau  du  liquide  est  alors  en  a'a^ , 
à  une  distance  aa'  au-dessous  de  la  pointe  D  ;  à  ce  moment 
on  entend  le  signal  de  la  sonnerie  et  l'on  commence  à  re- 
cueillir le  liquide  qui  s'écoule. 

On  pousse  immédiatement  l'interrupteur  en  GH,cequi 
ferme  le  deuxième  circuit  ;  on  ramène  le  trembleur  au 
contact  de  rélectro-aimant  de  la  sonnerie.  Lorsque  la 
pointe  fixe  M  sort  du  mercure,  le  courant  est  rompu,  le 
niveau  du  liquide  dans  le  grand  vase  est  en  V  h  une  dis- 
tance bb'  au-dessous  de  M;  le  signal  fonctionne  et  Ton 
cesse  rapidement  de  recueillir  le  liquide. 

Entre  les  deux  signaux,  le  niveau  a  varié  d'une  hau- 
teur a' è'=  ai  qui  est  la  distance  verticale  des  deux  pointes 
fixes  D,M,  constante  pour  un  même  appareil  et  qui  a  été 
de  2^^  pour  le  mien. 

La  traverse  isolante  TT,  qui  porte  les  pointes  fixes 
C,D,M,  se  meut  le  long  d'une  règle  RR  divisée  en  milli- 
mètres et  placée  verticalement  dans  le  vase  à  écoulement: 
lorsque  la  pointe  D  affleure  le  mercure,  la  distance  ai  T 
est  constante;  la  hauteur  h  du  liquide  au  début  de  Texpé- 
rience  sera  donc  donnée  par  le  nombre  de  millimètres  lu 
en  T  sur  la  règle,  diminué  de  «i  T,  et  la  hauteur  moyenne 
H  sera 


(»)  Il  est  utile,  dans  la  construction  du  flotteur,  de  former  les 
extrémités  des  pointes  C,  D,  M  avec  des  fils  de  platine  soudés  à  des 
tubes  de  verre  dont  ils  dépassent  à  peine  l'extrémité;  les  fils  qui  plon- 
gent constamment  dans  le  mercure  sont  en  fer  afin  que  le  mercure 
conserve  sa  fluidité. 
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On  peut  mesurer  directement  la  longueur  ab  sur  Tappa- 
reil  lui-même,  en  amenant  successivement  les  pointes  M  et 
D  au  contact  du  mercure  des  godets  correspondants,  et  en 
relevant  chaque  fois  la  position  de  la  traverse  TT  sur  la 
règle  R.  La  différence  des  lectures  donne  évidemment  la 
distance  ab\  en  répétant  plusieurs  fois  cette  opération,  on 
trouve  des  mesures  qui  concordent  entre  elles  à  moins  de 
o™™,5  près,  ce  qui  est  suffisaut  pour  le  cas  qui  nous  oc- 
cupe. 

J'ai  d'abord  fait  plusieurs  mesures  de  dépense  dans  des 
conditions  aussi  identiques  que  possible  pour  m' assurer 
du  fonctionnement  de  Tappareil.  Je  citerai  seulement  les 
suivantes  faites  avec  de  la  glucose  n^  4. 

Hauteur 

du  liquide  Poids                             Volume 

Numéro                           au-dessus  du             Durée             du 

de                 Tem-               de  liquide             de             liquide 

l'expérience,    pérature.      rorifice.  écoulé,  l'écoulement,    écoulé. 

0                        cm  gr                  8                      ce 

9 i6,o  i6,5  329  26»3  9îi5 

10 »                 »  354  28,0  9,24 

il »                  »  369  29,4  9,19 

16 16,7  10,5  378  44,3  6,23 

17 »                  »  364  42,8  6,22 

18 M                  »  342  40,3  6,20 

On  voit  dans  la  dernière  colonne  que  chacune  de  ces 
expériences  répétée  trois  fois  conduit  à  des  résultats  con- 
cordants (*). 

Je  citerai  maintenant  les  résultats  des  expériences  que 
j'ai  faites  pour  un  même  liquide  sous  différentes  hauteurs  et 
pour  des  liquides  dont  la  viscosité  a  varié  de  600  à  24000, 
soit  de  I  à  4o. 

(*)  Chaque  série  d'expériences  relative  à  un  même  liquide  comprend 
des  mesures  de  dépense  correspondant  à  4  ou  5  hauteurs  différentes  : 
si  une  même  série  dure  peu  de  temps,  la  température,  et  par  suite  la 
viscosité  du  liquide,  variera  peu;  il  faut  donc  être  assez  sûr  de  chaque 
expérience  isolée  pour  n'avoir  pas  à  la  répéter. 
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Si  Ton  compare  entre  eux  les  nombres  des  cinquième 
et  sixième  colonnes,  on  voit  immédiatement  que,  pour  des 
viscosités  comprises  entre  2000  et  24000,  la  dépense  Q  est 
proportionnelle  à  la  hauteur  H.  J'ai  en  conséquence  cal- 

culé  le  terme  -q  dont  les  valeurs  sont  inscrites  dans  la  sep- 
tième colonne.  Quand  la  viscosité  est  inférieure  ou  égale  à 
800,  ce  qui  est  le  cas   des  dix  premières  expériences,  ^5 

décroit  avec  H  de  ^  environ,  c'est-à-dire  que  le  volume 
écoulé  varie  moins  rapidement  que  la  hauteur;  cela 
pouvait  être  prévu,  car  ces  liquides  forment  une  tran- 
sition continue  entre  Teau,  pour  laquelle  la  dépense  est 
proportionnelle  à  la  racine  carrée  de  la  hauteur,  et  les 
corps  notablement  visqueux,  pour  lesquels  la  dépense  est 
proportionnelle  à  la  hauteur-,  ce  dernier  résultat  se  vérifie 
en  effet  par  Tinspection  des  nombres  de  la  septième  co- 

lonne  :  à  partir  d'une  viscosité  égale  à  2168,  le  rapport  ^ 
est  sensiblement  constant. 

Les  courbes  qui  représentent  chaque  groupe  d'expé- 
riences sont  réunies  sur  \si  Jig-  12,  et  construites  à  une 
même  échelle*,  on  a  pris  les  hauteurs  (en  centimètres) 
comme  abscisses  et  comme  ordonnées  les  volumes  écoulés 
en  centimètres  cubes  par  seconde 5  les  deux  courbes  A,  B 
montrent  le  passage  de  la  loi  deTorricelli  à  la  loi  de  propor- 
tionnalité à  la  hauteur;  les  autres  sont  des  droites  dont  le 
coefficientangulaire  diminue  lorsque  la  viscosité  augmente. 

Pour  voir  si  cette  loi  se  vérifie  dans  d'autres  conditions, 
j'ai  fait  des  mesures  de  dépense  avec  un  orifice  de  o™,oo4 
de  diamètre,  percé  dans  une  plaque  de  laiton  sur  laquelle 
on  a  mastiqué  un  vase  cylindrique  de  o™,  20  de  diamètre. 
Le  liquide  employé  dans  ces  expériences  est  de  la  glucose 
n°  4,  dont  la  viscosité  est  environ  2900,  à  des  températures 
voisines  de  i4'^*  Je  citerai  les  résultats  d'une  des  séries  dans 
laquelle  la  température  a  le  moins  varié. 
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1 


Fig.  12. 
Variation  de  la  dépense  avec  la  hauteur  de  liquide. 


a 
o 


Hauteur  de  liquide  en  centimètres. 

LÉGENDE.  —  A,  d'après  les  expériences  60,  61,  62,  63,  64.  —  B,  d'après  les  expé- 
riences 40,  41,  42,  43,  44.  — G,  d'après  les  expériences  (0,1),  (16, 17, 18),  (20). 
D.  d'après  les  expériences  (65,  66),  (67,  68),  69.  —  E,  d'après  les  expériences 
35,  36,  37,  38,  39.  —  F,  d'après  les  expériences  102, 103,  104,  105,  106.  —  G, 
d'après  les  expériences  107,  108,  109,  110.  —  H,  d'après  les  expériences  99, 
100,  101. 
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Récipient  de  20*^°*  de  diamètre.  Orifice  de  o*"",4  de  diamètre. 

Hauteur 
du  liquide 


H 

Q' 
11,0 
10,9 
10,6 
10,3 

9,8 


au-dessus 

Numéro 

de 

Volume  écoulé 

de 

l'orifice 

par 

xpérience. 

Température. 

H. 

seconde  Q. 

0 

cm 

ce 

94... 

i3,7 

24,8 

2,24 

95... 

i3,8 

'9,8 

1,82 

96... 

14,0 

14,8 

1,39 

97... 

14,3 

9,9 

0,96 

98... 

M', 7 

4,8 

0,49 

H 


Les  valeurs  du  rapport  jt  peuvent  être  considérées  comme 

à  peu  près  constantes,  si  l'on  remarque  le  sens  dans  lequel 
la  température  a  varié  :  eu  effet,  du  n*'  94  au  n®98,  la  tem- 
pérature s'élève,  ce  qui,  en  diminuant  la  viscosité  du  li- 
quide, fait  croître  le  volume  écoulé;  à  un  faible  accroisse- 

TJ 

ment  de  Q  doit  correspondre  une  diminution  lente  de  ^; 

c'est  bien  ce  qui  a  lieu  (*). 

La  dépense  est  doue, comme  précédemment,  proportion- 
nelle à  la  hauteur.  Même  conclusion  pour  un  orifice  de 
3™™,  10  de  diamètre;  je  ne  transcris  pas  les  nombres  pour 
ne  pas  multiplier  inutilement  les  citations-,  la  seule  parti- 
cularité à  noter  à  propos  de  cette  dernière  expérience,  faite 
avec  la  même  glucose,  à  la  température  de  16^*  environ, 
c'est  que  Técoulement  cesse  lorsque  la  hauteur  du  liquide 
dans  le  vase  est  réduiie  à  o™,o5  environ;  la  pression  cor- 
respondante ne  suffit  plus  pour  vaincre  le  flottement  in- 


(»)  Lorsque  des  glucoses  notablement  visqueuses,  primitivement  à  la 
température  ambiante,  s'écoulent  à  travers  nos  orifices  en  mince  pa- 
roi (mesures  de  vitesse  ou  de  dépense),  on  observe  que  la  température 
du  liquide  contenu  dans  le  vase  s'élève  du  commencement  à  la  fin  de 
l'écoulement.  L'effet  contraire  ne  se  produit  que  très  rarement  et  par 
suite  d'un  abaissement  accidentel  de  la  température  extérieure. 


Digitized  by 


Google 


4^8  *  TH.     VAUTIER. 

terne  du  liquide  nécessaire  à  la  formation  du  jet.  Alors 
l'écoulement  se  fait  par  gouttes  successives  qui  se  déla- 
chent  eu  s'effilant  sur  une  longueur  de  o"',^©  environ. 

En  présence  de  ces  résultais,  on  est  conduit  à  chercher, 
dans  les  expériences  connues  sur  l'écoulemenl des  liquides, 
quelles  sont  les  circonstances  dans  lesquelles  la  dépense  est 
proportionnelle  à  la  hauteur*,  l'écoulement  par  les  tubes 
capillaires  suit  cette  loi.  On  sait  que  la,  constante  K  de 
la  formule  de  Poiseuille  est  inversement  proportion- 
nelle au  coefficient  de  frottement  intérieur  t)  du  liquide 
employé.  Bien  que  dans  les  deux  cas  que  nous  considérons 
l'écoulement  eût  lieu  dans  des  conditions  différentes,  on 
s'est  laissé  guider  par  l'analogie  qu'établît  entre  eux  la  pro- 
portionnalité de  la  dépense  à  la  hauteur,  et  Ton  a  calculé 
le  rapport  de  la  viscosité r^  à  la  valeur  moyenne  du  coeffi- 

cient  ^  inscrit  dans   la  huitième   colonne   du   Tableau 

(p.  473-474)»  En  effet,  eu  ne  considérant  que  le  volume 
et  la  hauteur  H  de  liquide  ou  la  hauteur  d'eau  correspon- 
dante H8,  la  loi  de  Poiseuille  peut  s'écrire 

Q  =  KH8  =  -  H8, 
N  étant  une  constante  et  8  la  densité.  On  doit  donc  avoir 

H8        ^• 


La  valeur  de  N  est  inscrite  dans  la  dernière  colonne  ; 
on  Ta  calculée  pour  des  liquides  ayant  une  viscosité  com- 
prise entre  2000  et  24000  (soit  1  à  la).  Elle  présente  des 
écarts  de  ^  environ  5  la  moyenne  des  nombres  est  N  =  gSo. 

On  peut  donc  admettre,  mais  seulement  comme  un  fait 
donnant  une  première  vue  d'ensemble  sur  les  résultats,  que, 
pour  une  même  hauteur,  le  volume  écoulé  varie  en  rai- 
son inverse  de  la  viscosité. 
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Les  nombres  transcrits  dans  le  Tableau  des  pages  473- 
474i  pris  en  totalité,  sont  relatifs  à  des  liquides  dont  la 
viscosité  varie  de  600  à  24000  et  permettent  de  suivre 
dans  ces  limites,  plus  étendues  que  les  précédentes,  la  va- 
riation de  la  dépense  avec  la  viscosité.  J'ai  construit 
i^fig»  i3)  deux  courbes  qui  représentent  la  marche  du 
phénomène,  l'une  pour  une  hauteur  de  glucose  de  o^^yioS^ 
l'autre  pour  une  hauteur  de  o"",  198  (*),  en  prenant  comme 
abscisse  la  viscosité  et  comme  ordonnée  la  dépense  en  cen- 
timètres cubes  par  seconde. 

Forme  du  jet,  —  Nous  ne  nous  proposons  pas  d'insis- 
ter longuement  sur  les  conclusions  auxquelles  peut  con- 
duire la  mesure  des  diamètres  du  jet  :  cette  méthode,  ap- 
pliquée au  sujet  qui  nous  occupe,  rie  nous  paraît  pas  assez 
sensible  pour  en  tirer  autre  chose  que  des  indications  gé- 
nérales \  maïs,  à  ce  point  de  vue,  elle  n'est  certainement 
pas  négligeable. 

Vitesse  moyenne,  —  On  peut  déduire  des  mesures  de 
dépense  la  vitesse  moyenne  dans  une  section  déterminée 
du  jet  si  l'on  connaît  le  diamètre  de  celte  section.  Gomme 
j'ai  déterminé  précédemment  par  une  méthode  distinctede 
celle-ci  la  vitesse  suivant  l'axe  de  la  veine,  on  pourra 
comparer  entre  elles  les  vitesses  moyennes  et  axiales  et 
avoir  une  idée  de  l'ordre  de  grandeur  de  leur  différence. 

On  obtient  aisément  la  forme  du  jet  en  le  photogra- 
phiant 5  l'emploi  de  la  lumière  électrique  et  des  plaques  très 
rapides  réduit  assez  le  temps  de  pose  pour  que  la  hauteur 
ne  varie  pendant  l'opération  que  de  i™"*  à  a"*"",  suivant  la 
viscosité  du  liquide,  ce  qui  est  négligeable  dans  les  condi- 
tions où  les  expériences  ont  été  faites. 

L'appareil  photographique  étant  convenablement  placé, 


(')  Le  Tableau  (p.  473-474)  donne  la  dépense  correspondant  à  ces 
deux  valeurs  de  H  pour  la  majeure  partie  des  expériences;  pour  les 
autres,  on  a  relevé  la  dépense  sur  les  courbes  {fig^  i^)- 
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on  commence  par  faire  une  mesure  de  dépense,  puîs  on 
prend  immédiatement  Timage  du  jet;  on  continue  ainsi  de 


'3 


I     "2 


o    o 

li  m 


a 


eu 

ta 


manière  à  obtenir  les  deux  résultats  sans  que  la  tempéra- 
ture, et  par  suite  la  viscosité  du  liquide,  ait  varié.  Telle 
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est  la  marche  suivie  lors  des  expériences  précédentes  (Ta- 
bleau p.  473-474)5  toutefois,  on  s'est  borné,  en  général, 
à  faire  deux  photographies  pour  un  liquide  de  viscosité 
donnée. 

Le  cliché  obtenu  {fig*  i4)  ^st  mesuré  au  moyrn  du  com- 
parateur {fig^  18,  p.  827).  Pour  évaluer  les  diamètres  à 
des  distancesconnuesà  partir  de  l'orificp,  on  prend  comme 
repère  une  lame  de  verre  A ,  divisée  en  millimètres  \  elle  est 
placée  sur  un  support  mobile  autour  d'un  axe  vertical  fixé 
à  Tune  des  consoles  sur  lesquelles  repose  le  vase  à  écoule- 
ment; on  amène,  avant  chaque  expérience,  c<lte  lame 
contre  le  jet,  dans  une  position  déterminée  par  un  arrêt; 
son  image  se  forme  sur  le  cliché  en  même  temps  que  celle 
de  la  veine  liquide,  comme  on  le  voit  sur  la  figure.  On  a 
déterminé  une  fois  pour  toutes  la  distance  réelle  de  l'angle 
supérieur  du  verre  à  Torifice  (6"",  5)  :  par  conséquent,  le 
sommet  de  cet  angle  forme  sur  la  photographie  un  repère 
A  situé  à  une  distance  connue  de  l'orifice,  que  Ton  peut 
prendre  comme  origine  des  mesures. 

De  plus,  l'image  de  cette  lame,  divisée  en  millimètres,  se 
trouvant  sur  tous  les  clichés,  permet  d'évaluer  pour  chacun 
d'eux  le  rapport  de  l'image  à  l'objet,  et  par  suite  de  con- 
naître It'S  diamètres  réels  des  différentes  sections  du  jet. 

Pour  les  mesurer,  on  place  le  cliché  sur  le  comparateur; 
on  règle  le  support  de  manière  que  l'image  du  bord  de  la 
lame  graduée,  qui  était  vertical  lors  de  l'expérience,  soit  pa- 
rallèle à  la  course  du  microscope  qui  sert  aux  pointés.  On 
mesure  l'espace  /compris  entre  /i  divisions  de  l'image  de 

la  lame  de  verre;  on  a  ainsi  le  rapport  p  =  ^  de  l'objet  à 
l'image. 

On  pointe  le  repère  A  et  l'on  note  la  division  corres- 
pondante du  micromètre  supérieur  ;  on  amène  l'image  du 
jet  dans  le  champ  du  microscope  et  l'on  pointe  successive- 
ment ses  bords  en  déplaçant  le  chariot  inférieur  et  en  no- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Ph/s,,  6*  série,  t.  XV.  (Décembre  i888.)        3 1 
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tanlcliaqae  fois  Tindication  da  micromètre  correspondaut; 
la  diirérence  des  deax  lectares  (mohipliée  par  p)  donne  le 
diamètre  d^une  section  horizontale  da  jet,  située  à  6^*^,5 
derorîfice. 

On  fait  avancer  le  chariot  sapérîear  d'une  quantité  a. 

par  exemple,  ).  =  -j-;  le  micromètre  vise  alors  une  sec- 
tion qui  est  en  réalité  à  5""  de  la  précédente,  c'est-à-dire 
1 1""',^  de  Torifice  :  on  mesure  comme  précédemment  son 
diamètre,  et  Ton  continue  ainsi  de  la  même  manière^  on  a 
réuni  dans  le  Tableau  suivant  les  valeurs  des  diamètres 
du  jet  à  différentes  distances  de  Torifice,  et  pour  des  solu- 
tions de  viscosité  croissante. 

Diamètre  da  jet  (en  millimètres). 


DisUnee 
k  l'oriflce 

H=lie».9. 

H  =  S«-,9. 

D=io<-,3. 

H  =  2o*«,9. 

H  =I8««.I 

H  =17™,» 

en 

r,  =  23480. 

TJ  =  23i8o. 

TQ=iia4o. 

■n=uHo. 

Y|  =  4000  eBT. 

1)  =  W19. 

millimètres. 

V99. 

N-  101. 

N-  iW. 

KM07. 

.N»  J3. 

S' Si. 

7... 

4,52 

4,90 

4,76 

5,o3 

4,98 

8... 

4,24 

4,63 

4,62 

■4,95 

4,83 

10. . . 

3,95 

3,55 

4,38 

4,43 

4,80 

4,68 

12. .. 

3,75 

3,29 

4,i5 

4,19 

4,58 

4,53 

17... 

3,24 

îi,77 

3,65 

3,82 

4,23 

4,i5 

22. .. 

2,90 

2,45 

3,32 

3,5i 

3,95 

3,88 

27... 

2,G3 

2,16 

3,04 

3,22 

3.7Î 

3,67 

32... 

2,40 

ï,97 

2,81 

3,o5 

3,56 

3,51 

42... 

2,o5 

1,64 

î^,44 

^f^9 

3,24 

3,17 

H  est  la  hauteur  du  liquide  au-dessus  de  rorifice  dont  Je 
diamètre  est  toujours  égal  à  5™", 76  (orifice  en  platine.) 

Si  Ton  considère  l'ensemble  des  résultats  relatifs  à  une 
distance  égale  ou  supérieure  à  10™°*  de  l'orifice,  on  voitque, 
pour  un  liquide  de  viscosité  donnée,  la  plus  faible  valeur 
du  diamètre  mesuré  dans  une  même  section  est  relative  à 
la  plus  petite  pression. 

Lorsque  la  viscosité  varie,  la  comparaison  des  diamètres 
à  une  même  distance  de  l'orifice  et  à  des  pressions  voi- 
sines (n°«  99  et  109,  n"*  107  et  23)  montre  que  c'est  au 
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liquide  le  moins  visqueux  qu'appartient  le  plus  grand 
diamètre.  On  verra  ultérieurement  que  c'est  le  contraire 
lorsque  l'on  mesure  le  diamètre  très  près  de  la  naissance 
de  la  veine. 

Enfin,  on  a  réuni  sur  là  Jig.    i5  des  jets  de  glucose 

Fig.  14.  Fig.  i5. 


r 


dont  les  diamètres  sont  inscrits  dans  le  précédent  Tableau, 
de  même  que  celui  de  la  Jîg,  i4  (F,  expérience  n®  107^ 
E,  n°  101  ;  D,  n^  35;  C,  n«  109),  on  voit  ainsi,  en  com- 
parant ces  quatre' jets  issus  du  même  orifice,  la  différence 
d'aspect  due  aux  variations  de  diamètre  signalées. 

Indiquons  encore  quelques  mesures  analogues  que  Ton 
va  utiliser  plus  loin. 


Distance 

NMl. 

NM3. 

Distance 

N-ee. 

Distance    N»  67. 

à 

•n  =  8o7 

71  =  783 

à 

f\  =  2946 

à         Ti  =  2899 

l'orifice. 

H=i9««,8  Hrrio^-a 

Torifice. 

H  =  i4«™,9 

l'orifice.  H  =  io»'", 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm           mm 

9,8a 

5,46 

5,24 

8,7 

4,83 

7,4       4,55 

12 

5,43 

5,19 

12 

4,49 

12           4,16 

22 

5,ai 

4,86 

22 

3,85 

22           3,48 

» 

)) 

0 

3l,6 

3,16 

»              » 
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Distance 

Eaa 

Distaace 

Eau 

à 

Tjr=  I, 

à 

T,=  I, 

Torifice. 

H  =  i5«-,6 

l'orifice. 

H  =  i« 

mm 

mm 

mm 

mm 

5 

4,6i 

7,5 

4,46 

12 

4,5i 

12 

4,io 

•     22 

4,44 

22 

3,64 

42 

4,39 

» 

» 

On  peut  extraire  de  ces  Tableaux  les  Bombres  néces- 
saires à  la  comparaison  des  \itesses  moyennes  et  axiales, 
relativement  à  trois  glucoses  de  viscosité  très  différente. 
La  dépense  Q  est  déduite  des  Tableaux  pages  473  474- 
La  vitesse  suivant  Taxe  est  déduite,  soit  des  courbes  de  la 
fie'  9  (*)>  *^^^  ^®  courbes  analogues  que  Ton  a  con- 
struites (nombres  du  Tableau  général,  col.  VIII,  p.  445), 
sans  les  publier,  car  elles  n'offrent  pas  d'intérêt  spécial. 


(*)  Il  est  suffisamment  exact,  pour  la  comparaison  actuelle,  d'ad- 
mettre que  les  vitesses  axiales  sont  les  mêmes  à  o",oi20  ou  à  ©"jOiaS 
de  l'orifice. 
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Ces  nombres  montrent  que  la  vitesse  suivant  Taxe 
du  jet  est  plus  grande  que  la  vitesse  moyenne ,  soit  à 
o"%oi2,  soit  à  o"jOaa  de  l'orifice.  Ce  résultat  peut  êire 
considéré  comme  concordant  avec  les  mesures  de  vitesse, 
suivant  l'axe,  acquises  par  une  autre  méthode  ;  car  il  est 
bien  évident  que  cette  dernière  ne  doit  pas  être  inférieure 
à  la  vitesse  moyenne. 

accélération  moyenne  à  différentes  distances  de 
r orifice,  —  Les  mesures  du  diamètre  du  jet  à  différentes 
distances  de  l'orifice  permettent  de  calculer  l'accéléra- 
tion moyenne  y  entre  les  sections  situées  aux  distances 
correspondantes. 

Soient,  en  effet,  V<,  V2  les  vitesses  moyennes  ~>  ^jdans 

deux  sections  S^   et  S2   séparées   par  une   longueur   d. 
On  a 

(I)  ViS,  =¥282. 

De  plus,  les  deux  relations 

V2  =  Vi-t-Y^        et        d  =  \it-^'^-^ 

fournissent  la  valeur  de  y  en  fonction  de  d 

On  a  donc,  en  tenant  compte  de  (i), 

^=3(-l|)- 

Si  Ton  calcule  y  d'après  cette  équation  en  introduisant 
les  valeurs  de  Si,  Sj,  V,,  données  par  les  mesures  de  dia- 
mètre et  de  dépense,  on  trouve  que  l'accélération  moyenne 
est  plus  faible  que  l'accélération  suivant  Taxe;  mais  ce 
résultat  n'offre  pas  d'intérêt  dans  le  cas  qui  nous  occupe 5 
on  a  déjà  vu  que  la  vitesse  moyenne  est  plus  faible  que  la 
vitesse  suivant  l'axe» 
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Si  loti  pouvait  calculer  théoriquement  l'accélération 
moyenne,  ou  bien  la  mesurer  par  une  autre  méthode,  la 
relation  (3)  fournirait  une  vérification  de  ce  calcul  ou 
de  cetle  expérience.  Mais  ces  indications  font  défaut. 

Il  est  un  cas  cependant  où  cette  vérification  peut  se 
faire  ;  nous  avons  vu  que,  lors  de  l'écoulement  de  l'eau, 
les  filets  au  centre  ou  au  bord  du  jet  se  meuvent  avec  des 
vitesses  sensiblement  égales,  et  que,  de  plus,  l'accéléra- 
tion du  mouvement  est  égale  à  celle  de  la  pesanteur.  Po- 
sons donc 

ï  =  ^  =  9»8o 

et  calculons  d'après  la  relation  (3)  la  valeur  de  ^  quand 

le  jet  a  une  vitesse  donnée  Vj,  pour  laquelle  nous  aurons 
mesuré  d'autre  part  sur  une  photographie  le  diamètre  des 
sections  S^  et  Sj. 

Pour  ¥2=  i°',868,    le   calcul   donne  q|  =  o,o44î  la 

section  Si  est  si  tuée  à  0^,022  de  l'orifice,  Sj  à  o"*,o32*,  on 
a  donc  <i  =  o"*,oio. 

S* 
La  mesure  directe  des  diamètres  donne  0I  =  o^pSp. 

On  voit  donc  que  dans  le  cas  de  Teau,  après  la  section 
contractée,  lé  jet  s'amincit  librement,  de  telle  sorte  que 
dans  les  sections  successives  (*)  la  vitesse  prenne  des 
valeurs  dues  à  une  accélération  constante  et  égale  à  g. 

Je  terminerai  ce  travail  par  quelques  observations  sur 
la  forme  des  filets  liquides  à  l'intérieur  du  vase  à  écou- 
lement. 

Pour  l'étudier,  on  verse  dans  le  liquide  un  peu 
d'émulsion  de  même  densité  que  lui,  par  exemple,  les 
mélanges  de  nitrobenzîne  et  de  chloroforme  précédem- 


('  )  La  concordance  entre  le  calcul  et  la  mesure  des  sections  n'est  pas 
toujours  aussi  satisfaisante,  parce  qu'il  est  difficile  d'avoir  un  jet  par- 
faitement régulier  sur  une  longueur  de  plusieurs  centimètres. 
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meut  employés  -,  on  fait  écouler  l'émulsioii  parrextrémîté 
d'un  lube  plongeant  dans  le  vase  de  manière  à  former 
une  traînée  horizontale  (*)  de  bulles  nettement  visibles; 
on  ouvre  alors  Torifice  et  Ton  observe  les  déformations 
successives  de  celte  ligne  de  repère  pendant  l'écou- 
lement. 

Quand  le  liquide  est  notablement  visqueux,  on  rem- 
place l'émulsion  par  un  fil  mince  tendu  horizontalement 
qui,  abandonné  à  lui-même,  ne  prend  pas  de  mouvement 
appréciable.  L'un  ou  Taulre  de  ces  repères  est  sensible- 
ment dans  un  plan  vertical  passant  par  Torifice  :  je  n'ai 
pas  réussi  à  les  photographier  aux  différentes  époques 
de  leur  déformation,  qui  suit  une  marche  assez  rapide  : 
Je  temps  de  pose  est  ainsi  par  trop  limité;  l'épaisseur  du 
liquide  absorbe  une  portion  considérable  de  lumière,  et 
l'on  obtient  des  images  insuffisantes. 

L'observation  directe  donne  d'ailleurs,  avec  netteté, 
des  indications  purement  descriptives,  que  l'on  se  pro- 
pose de  signaler. 

On  a  réuni  dans  la  fig,  i6  les  trajectoires  que  suit  une 
bulle  située  à  environ  o™,io  au-dessus  du  fond  du  vase 
et  près  de  sa  surface  latérale,  pour  arriver  à  l'orifice  : 

I.  Dans  le  cas  de  l'eau-, 

IL   Pour  un  liquide  de  viscosité  égale  à  3ooo; 
IIL   Pour  un  liquide  de  viscosité  égale  à  24000; 
IV.   Pour  une  pâle  céramique  5 

V.   Pour  un  bloc  de  plomb. 

Ces  deux  derniers  résultats  sont  dus  à  M.  Tresca  et 
extraits  de  l'un  de  ses  Mémoires  (2). 


(*)  Ce  tube  est  entraîné  par  un  petit  chariot  roulant  sur  deux  tra- 
verses horizontales  fixées  sur  les  colonnes  qui  supportaient  primitive- 
ment le  tube  injecteur  situé  dans  le  vase  à  écoulement  {fig.  22  ). 

(")  Mémoires  des  Savants  étrangers,  t.  XX,  p.  282.  6  plaques  pâte 
céramique  (PI.  XIII).  4  plaques  de  plomb  (PI.  I). 


Digitized  by 


Google 


VITESSE    d'écoulement    DES    LIQUIDES    VISQUEUX.        4^9 

On  voit  iinmédialement  que,  pour  les  solutions  vis- 
queuses, les  filets  ont  des  formes  intermédiaires  entre 
celles  des  substances  très  fluides  et  celles  des  corps 
solides^  en  outre,  quand  la  viscosité  varie  de  3ooo 
à  a4^ûo  environ,  les  différences  entre  les  trajectoires 
des  liquides  correspondants  deviennent  de  plus  en 
plus  petites,  c'est-à-dire  que  la   distribution    des  filets 

Fig.  i6; 


tend  à  différer  de  moins  en  moins  ^  on  peut  rappro- 
cher celte  indication  de  celle  qu'ont  donnée  les  mesures 
de  vitesse 5  si  Ton  considère  parmi  les  dernières  expé- 
riences du  Tableau  page  464  celles  qui  ont  été  faites  dans 
des  conditions  comparables  et  qui  concernent  des  liquides 
dont  la  viscosité  est  précisément   comprise  entre  3ooo 

K 
et  24000,  on  voit  que  le  rapport  —  varie  peu,  c'est-à-dire 

que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le  travail  interne  est 
à  peu  près  proportionnel  au  coefficient  de  frottement  in- 
térieur du  liquide,  circonstance  qui  ne  serait  rigoureuse- 
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ment  réalisée  que  si  la  distribution  des  filets  restait  tout 
h  fait  semblable  à  elle-mènLe  pour  des  liquides  de  viscosité 
différente  (p.  468). 

La  forme  des  trajectoires  relatives  aux  solutions  vis- 
queuses montre  que  les  filets  tendent  à  s'écarter  le  plus 
possible  des  parois  du  vase,  contre  lesquelles  on  sait  que 
la  vitesse  est  nulle  et,  par  suite,  les  forces  retardatrices 
maximum.  Ils  convergent  vers  l'orifice  au  voisinage  du- 
quel ils  arrivent  suivant  des  directions  peu  différentes  de 
la  verticale. 

Il  en  résulte  que  le  liquide  qui  passe  dans  le  jet  est 
presque  totalement  dû  aux  couches  supérieures  :  tantqu'il 
y  a.une  certaine  hauteur  de  liquide  dans  le  vase,  les  cou- 
ches voisines  du  fond  ne  fournissent  à  l'écoulement  qu'une 
quantité  extrêmement  faible  de  liquide  ;  cette  conclusion 
est  confirmée  par  l'expérience  suivante  : 

On  verse  du  chloroforme  au  fond  du  récipient,  il  s'étale 
au-dessus  de  l'orifice  en  une  large  goutte  de  5*^™  de  dia- 
mètre (p.  46*6).  On  remplit  le  vase  avec  de  la  glucose 
(viscosité  3ooo  environ);  la  glucose  s'écoule,  mais  le 
chloroforme  reste  sans  diminuer  sensiblement  de  volume, 
jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  que  quelques  millimètres  de 
liquide.  Au  contraire,  la  même  expérience,  répétée  en 
remplaçant  la  glucose  par  de  l'eau,  montre  que  le  chloro- 
forme s'écoule  aussitôt  que  l'orifice  est  ouvert. 

Puisque  l'on  vient  de  constater  qu'un  liquide  visqueux 
arrive  à  l'orifice  en  un  faisceau  de  filets  peu  inclinés  sur 
la  verticale,  le  jet  doit  avoir,  au  mpins  à  une  faible  dis- 
lance en  dehors  du  vase,  une  section  plus  grande  que  celle 
d'un  jet  peuvîsqueux.  L'observation  directe  et  les  déter- 
minations qui  vont  suivre  montrent  qu'il  en  est  ainsi. 
Les  mesures  de  diamètre  obtenues  précédemment  ne  don- 
nent pas  les  cléments  de  celte  comparaison,  parce  que  les 
photographies  ne  montrent  pas  le  jet  depuis  sa  naissance. 
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mais  seulement  h  partir  de  7™""  ou  8"*'°  plus  bas  ;  Tépais- 
seur  de  la  plaque  qui  forme  le  fond  du  vase  à  écoulement 
masque  l'image  dans  la  partie  dont  on  cherclie  actuelle- 
ment à  connaître  la  forme. 

J'ai  pu  cependant  photographier  la  veine  à  sa  sortie  du 
récipient,  en  donnant  à  la  chambre  noire  une  inclinaison 
suffisante  ;  l'image  obtenue  est  alors  la  projection  sur  un 
plan  non  vertical  de  l'image  du  jet  ;  elle  n'est  au  point 
que  sur  une  petite  longueur  à  partir  de  l'orifice,  mais  c'est 
la  portion  qui  nous  intéresse.  Les  épreuves  sont  relatives 
à  l'eau  et  à  des  glucoses  de  viscosité  égale  à  700  et  à 
1 1  000  :  elles  ont  été  prises  successivement  sans  que  l'ap- 
pareil ait  changé  de  position,  elles  sont  donc  comparables; 
de  plus,  pour  déduire  la  valeur  réelle  des  diamètres  de 
celle  de  leur  projection,  on  fixe  à  la  place  du  jet  un  qua- 
drillage de  dimensions  connues  ;  on  le  photographie  et  l'on 
mesure  l'image  (Jig-  17)  de  ses  différentes  parties,  on  a 

Fig.   17. 


Oy 

h 

rv 

donc  ainsi  la  valeur  variable  du  rapport  de  l'objet  à 
Timage  à  différentes  distances  de  l'orifice  et  dans  deux 
sens  rectangulaires.  Les  résultats  sont  réunis  dans  les  Ta- 
bleaux suivants,  a  indique  les  valeurs  de  — r  ?  ^?  /  est  la 

distance  réelle  à  laquelle  correspondent  les  distances  ahy 
bc^   ...    sur  l'image;  de  même  /3  indique  les  quantités 

—  '  Tb"'  "*>^'  ^®^  '^  longueur  réelle  qui  correspond  à 
des  longueurs  aa^^  bb^y  ...  sur  l'image.  A  est  \a  diamètre 
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da  jet  mesuré  à  une  distance  d  de  l'orifice  sur  l^îmage; 
par  conséquent  ^A  est  le  diamètre  réel  dn  jet  à  nne  dis- 
tance réelle  a^de  l'orifice. 

L*orifice   a    a"",76    de  diamètre    f orifice  en  platine 
iridié). 


Vi.cosite:  ii!M)0.  —  Glucose  n*  6.  - 

-  H  =  180—- 

175—. 

Valeur 

Valeur 

ri  a  coefficient 

Distance  verticale 

Diamètre  du  jet 

du  coefficient 

de  rédaction 

à  partir 

aux 

de  rédaction 

(sens  vertical) 

du  diamètre  mesuré 

différentes  dîsUnces 

(sens  horizont.) 

aux 

jusqu'à  l*orifice 

del 

oriûce 

aux 

dîâUnces 

■^        .^ — ^ 

disunces 

où 

mesurée 

mesoj^ 

où 

se  font 

sur 

Distance 

Diamètre          sur 

Ion   mesure 

les  mesures 

rimage 

réelle 

réel 

rimage 

le  diamètre 

a. 

d. 

ad. 

?A. 

A. 

?• 

mm 

mm 

nn 

ma 

i,i3 

I 

i,i3 

5,53 

6,90 

0,80 

i,i3 

9, 

2,27 

5, 4a 

6,80 

0,80 

i,i4 

3 

3,43 

5,37 

6,73 

0,80 

i,i5 

4 

4,59 

5,26 

6,59 

0,80 

i,r6 

5 

5,78 

5,06 

6,34 

0,80 

.,16 

f) 

6,98 

4,98 

6,28 

.0,79 

i,i5 

7 

8,04 

4,81 

6,06 

0,79 

1,14 

8 

9,14 

4,7» 

5,94 

0,79 

1,14 

10 

11,36 

4,42 

5,64 

0,78 

i,ii 

12 

i3,38 

4,24 

5,41 

0,78 

1,09 

14 

i5,3o 

4,o5 

5, ,7 

0,78 

1,08 

16 

17,31 

3,82 

4,93 

0,77 

1,08 

18 

19,10 

3,71 

4,79 

0,77 

Ce   Tabifeau  indique  avec  détail  la  marche  suivie  :  il 
sera  donc  suffisant  de  citer  les  résultats  (^  )  : 


(  *)  Ainsi  que  le  précédent,  pour  faciliter  la  comparaison  des  nombres. 
Les  deux  nombres  inscrits  à  côté  de  H  indiquent  les  limites  entre  les- 
quelles la  hauteur  a  varié  pendant  le  temps  de  pose,  qu'on  a  dû  prolonger 
en  raison  de  la  manière  un  peu  anormale  dont  les  photographies  ont 
été  faites. 


Digitized  by 


Google 


VITESSE    d'ÉCOULEMEMT    DES    LIQUIDES    VISQUEUX.       4^3 


Distance 

diamètres  (^A). 

du  diamètre 

mesuré 

à  l'orifice. 

OLd. 

Glucose  n"  6 

:  Yi  =  iiaoo, 

Glucose  n* 

1:  Yl  =  70o, 

Eau  :  Y)  =1, 

H  =  25o""-200" 

H  =180"'"- 175"" 

'.    H^iS-'-'U". 

H  = 

:  223— .178— . 

H=i7"'"-io". 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

mm 

i,i3 

5,53 

5,12 

5,35 

» 

4,55 

2,27 

5,42 

4,C9 

5,32 

5,o5 

» 

3,43 

5,37 

4,41 

5,39 

4,64 

4,52 

4,59 

5,26 

4,02 

5,5o 

4,33 

4,61 

5,78 

5,06 

3,73 

5,54 

4,06 

4,57 

6,98 

4,98 

3,53 

5,45 

3,82 

4,52 

8,04 

4,81 

3,29 

5,38 

3,65 

4,53 

9, '4 

4.71 

3,o5 

5,38 

3,41 

» 

11,36 

4,42 

2,71 

5,35 

2,99 

4,54 

i3,38 

4,24 

2,4-2 

5,32 

2,95 

» 

i5,3o 

4,o5 

2,a5 

5,28 

» 

» 

i7,3i 

3,82 

2,10 

5,16 

» 

» 

19,40 

3,7> 

1,86 

5,11 

» 

4,49 

Si  Ton  prend  0,62  pour  valeur  du  c  oefficient  de  conlrac- 
lion  de  Teau,  le  diamètre  x  du  jet  dans  la  seclion 
contractée  sera 


5,76» 


=  0,62, 


X  =  4™'",  53. 


C'est  bien,  aux  erreurs  d'expérience  près,  la  valeur 
trouvée;  elle  est  atteinte  à  1™"*,  i3  de  l'orifice.  Mais  à 
cette  distance  le  diamètre  est  5™™,  35  pour  la  glucose  de 
viscosité  7|  égale  à  700  et  5™™,  53  pour  la  glucose  de  visco- 
sité égale  à  II 200.  On  voit  donc  que  la  section  du  jet 
tend  à  devenir  égale  à  celle  de  l'orifice  (5"™,  76),  à  mesure 
que  la  viscosité  croît,  cas  limite  qui  se  présente  pour 
l'écoulement  des  solides;  enfin,  pour  des  valeurs,  de  y^ 
comprises  entre  700  et  11200,  la  variation  de  diamètre 
est  faible  (5,35  à  5,52). 

Ces  résultats  confirment  les  indications  données  par  la 
forme  des  trajectoires  à  Tintérieur  du  vase. 

A  mesure  que  le  jet  s'éloigne  de  l'orifice,  il  prend  une 
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forme  qui  dépend  de  sa  vitesse,  de  sa  viscosité  et  de  l'ac- 
tion de  la  pesanteur.  Les  mesures  de  diamètre  et  Tobser- 
vaiion  directe  montrent  que  la  viscosité  d'un  liquide  a 
sur  la  forme  du  jet  une  influence  qui  se  traduit  par  deux 
apparences  distinctes  :  tandis  que  la  viscosité  augmente, 
les  filets  arrivent  à  Torifice  sous  des  directions  de  plus 
en  plus  voisines  de  la  verticale,  et  leur  distribution  varie 
lentement;  en  même  temps,  tout  près  de  l'orifice,  sur 
un  parcours  de  quelques  millimètres,  la  section  delà  veine 
«st  d'autant  plus  grande  que  le  liquide  est  plus  visqueux, 
et  sa  variation  est  lente*,  il  vient  ensuite  une  région  com- 
prenant quelques  centimètres  où  le  diamètre  diminue 
d'autant  plus  vile  que  la  viscosité  est  plus  forte  ^  puis 
le  jet  s'amincit  graduellement^  il  resle  continu  sur  une 
longueur  de  quatre  à  cinq  mètres  en  s'effilant  de  plus  en 
plus. 

Enfin  les  liquides  visqueux  ne  présentent  pas  de  section 
<:ontractée  analogue  à  celle  de  l'eau.  La  contraction  appa- 
raît ainsi  comme  une  conséquence  nécessaire  de  la  direc- 
tion des  trajectoires  à  l'intérieur  du  vase,  ou,  si  l'on  veut, 
de  ce  fait  confirmé  par  l'expérience  (p.  489)  que  pour 
l'eau  les  filets  aiQuent  de  toutes  parts  autour  de  l'orifice; 
les  portions  latérales  fournissent  à  l'écoulement  autant  de 
liquide  que  les  parties  supérieures. 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

Mesures  directes  de  vitesse.  —  On  a  montré  dans  le 
présent  travail  comment  on  peut  mesurer  la  vitesse 
d'un  mouvement  par  une  méthode  directe  dont  le  point 
de  départ  est  le  principe  de  la  composition  des  vitesses 
simultanées. 

On  a  établi  et  étudié  deux  séries  d'appareils  qui  per- 
mettent d'employer  cette  méthode  de  deux  manières 
distinctes  au  point  de  vue  expérimental  : 
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1®  Procédé  optique,  —  Un  point  se  déplaçant  suivant 
une  direction  connue,  pour  mesurer  sa  vilésse,  on  pro- 
jette son  image  sur  un  écran  par  rinlermédiaire  d'un 
miroir  tournant  qui  imprime  à  Timage  une  vitesse  con- 
nue et  perpendiculaire  à  la  trajecloire  du  point  :  la 
résultante  des  deux  vitesses  est  une  ligne  plus  ou  moins 
inclinée  que  Ton  voit  sur  l'écran  et  dont  on  mesure  l'in- 
clinaison. 

2°  Procédé  graphique.  —  L'image  du  point  se  projette 
directement  sur  une  plaque  photographique  qu'un  méca- 
nisme convenable  entraine  perpendiculairement  à  la 
trajectoire  du  point  avec  une  vitesse  connue  :  la  résuhante 
des  deux  vitesses  est,  comme  ci-dessus,  une  ligne  inclinée 
dont  le  cliché  conserve  l'empreinte;  on  mesure  l'angle 
qu'elle  fait  avec  la  direction  de  Tune  des  vitesses. 

Ces  procédés  ont  été  appliqués  à  la  détermination  de  la 
vitesse  d'écoulement  de  l'eau  par  un  orifice  en  mince 
paroi  de  petit  diamètre  et  sous  de  faibles  charges,  c'est-à- 
dire  dans  des  conditions  où  Ton  n'avait  pas  comparé  la  loi 
de  Torricelli  à  l'expérience,  et  où  les  forces  très  petites 
que  l'on  néglige  dans  l'établissement  théorique  de  cette 
loi  pouvaient  avoir  quelque  influence.  On  a  trouvé  que  la 
vitesse  est  bien  représentée  par  l'expression 

V  =  \l%gh 

«  ïïkprès. 

On  a  fait  des  expériences  analogues  sur  des  liquides  vis- 
queux: si  Ton  prend  pour  unité  le  coeiScient  de  frottement 
interne  de  Teau,  celui  des  liquides  étudiés  a  varié  de 
5oo  à  i4ooo;  les  nombres  trouvés  sont  inscrits  dans  le 
Tableau  général  (p.  44^9  446)*  C>n  peut  en  tirer  les 
conclusions  suivantes^  mais  seulement  comme  première 
approximation. 

Lorsque  le  coefûcient  de  frottement  intérieur  Tj  d'un 
liquide  est  supérieur  à  3ooo,  la  vitesse  à  l'orifice  est  pro- 


Digitized  by 


Google 


496  TH.     VAUTIER. 

portioanelle  à  la  pression  et  inversement  proportionnelle 
au  coefficient  de  frottement  intérieur. 

La  vitesse  mesurée  dans  des  sections  du  jet  de  plus  en 
plus  éloignées  de  l'orifice  (sur  un  parcours  de  o",o5)  croil 
linéairement. 

Sous  une  pression  donnée  de  liquide,  le  travail  dispo- 
nible a  une  valeur  déterminée^  lorsque!  s*agit  de  liquides 
tels  que  l'eau  pour  lesquels  la  viscosité  est  négligeable^ 
ce  travail  est  entièrement  employé  à  communiquer  au  jet 
une  force  vive  donnée  :  l'expérience  est  d'accord  avec 
le  théorème  de  BernouUi;  pour  les  liquides  visqueux  le 
même  travail  disponible  est  absorbé  en  partie  par  le  frot- 
tement intérieur  des  filets  sur  eux-mêmes  ;  le  reste  fournil 
à  l'écoulement  une  force  vive  nécessairement  moindre. 

Â  défaut  de  données  précises  permettant  de  calculer 
exactement  le  travail  intérieurdû  aufroitrment,  on  l'a  cal- 
culé approximativement,  à  titre  d'essai,  en  supposant  que 
l'écoulement  reste  semblable  à  lui-même  lorsque  la  pres- 
sion ou  la  viscosité  varient.  On  est  ainsi  arrivé  à  repré- 
senter l'effet  du  frottement  par  une  perte  de  charge  pro- 
portionnelle à  la  vitesse  et  à  la  viscosité. 

Mesures  directes  de  dépense,  —  Le  frottement  interne 
des  liquides  employés  dans  ces  expériences  a  varié  de  6oa 
à  14000  :  pour  une  viscosité  supérieure  à  3ooo,  la  dépense 
est  proportionnelle  à  la  pression  ;  elle  varie  à  peu  près  en 
raison  inverse  de  la  viscosité. 

Mesures  de  forme,  —  On  a  mesuré  les  diamètres  des 
jets  dont  on  a  obtenu  la  forme  en  les  photographiant.. 
Connaissant  la  dépense,  on  en  a  déduit  la  vitesse  moyenne 
dans  des  sections  déterminées;  elle  est  toujours  pins 
faible  que  la  vitesse  axiale  trouvée  par  une  méthode  dis- 
tincte de  celle-ci. 

On  a  représentée  forme  des  filets  liquides  à  l'intérieur 
du  vase  :  à  mesure  que  la  viscosité  augmente,  les  trajec- 
toires se  rapprochent  de  celles  que  M.  Tresca  a  données 


Digitized  by 


Google 


VITESSE    d'écoulement    DES    LIQUIDES    VISQUEUX.       497 

pour  récoulemenl  des  solides;  les  filets  convergent  vers 
Torifice  en  se  rapprochant  de  la  verticale  :  ils  sérient  du 
vase  en  conservant  leur  direction  jusqu'à  quelques  milli- 
mètres de  l'orifice;  le  diamètre  du  jet  à  sa  naissance  croît 
avec  la  viscosité;  au  delà  il  diminue  rapidement,  puis  la 
veine,  semblable  à  un  fil,  reste  continue  sur  une  longueur 
de  plusieurs  mètres. 

Il  n'y  a  pas  de  section  analogue  à  la  section  contractée 
que  l'on  observe  dans  le  cas  de  liquides  de  viscosité  négli- 
geable. La  diminution  du  diamètre  d'un  jet  d'eau,  à  partir 
de  la  section  contractée,  est  telle  que  l'accélération  soit 
constante  et  égale  à  celle  de  la  pesanteur. 

Mesures  du  frottement  intérieur,  —  Pour  déterminer 
la  viscosité  des  liquides  précédemment  employés,  on 
a  appliqué  la  méthode  des  durées  d'écoulement  dans 
des  lubes  de  petit  diamètre;  les  mesures  de  ce  genre 
n'avaient  pas  porté  jusqu'à  présent  sur  des  liquides  aussi 
visqueux  :  l'expérience  a  montré  que  les  lois  de  Poi- 
seuille  sont  encore  applicables  à  des  solutions  dont  le 
coefficient  de  frottement  intérieur  est  environ  3oooo  fois 
plus  grand  que  celui  de  l'eau. 

Enfin,  on  a  déterminé  pour  ces  liquides  la  variation  de 
la  viscosité  en  fonction  de  la  température. 

Qu'il  me  soit  permis,  en  terminant,  d'adresser  mes 
remerciements  aux  personnes  qui  ont  bien  voulu  suivre 
le  développement  de  ce  travail,  et  en  particulier  à  M.  le 
professeur  Gouy,  dont  le  bienveillant  intérêt  ne  m*a  pas 
fait  défaut,  et  qui  a  mis  à  ma  disposition  les  instruments 
du  laboratoire  de  Physique  dans  lequel  ces  recherches 
ont  été  faites. 


«%«»%'«««««%«  !««*«« 
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SDR  LES  CHALEURS  LATENTES  DE  VAPORISATION  DE  QUELQUES 
SURSTANGES  TRÈS  Y01.ATILES-, 

Par  m.  James  CHAPPUIS. 


Introduction, 

1.  On  a  fort  peu  de  données  numériques  sur  les  cha- 
leurs latentes  d'ébullition  des  substances  qui  passent  à 
l'étal  gazeux  à  des  températures  inférieures  à  o**  :  c'est  que 
la  détermination  de  ces  nombres  présente,  en  effet,  des  dif- 
ficultés spéciales  qui  viennent  s'ajouter  à  celles  que  Ton 
rencontre  toujours  dans  les  mesures  calorimétriques.  Ces 
difficultés  proviennent  d'abord  de  ce  fait,  que  les  manipu- 
lations que  nécessitent  les  expériences  sur  ces  liquides  ne 
peuvent  se  faire  qu'à  de  très  basses  températures,  ou  sous 
des  pressions  élevées,  et  aussi  de  ce  que  Tébullition  est 
généralement  accompagnée  d'une  délente  de  la  vapeur  pro- 
duite, phénomène  qui^  tout  aussi  bien  que  l'évaporation 
elle-même,  est  accompagné  d'une  absorption  de  chaleur. 
Les  premières  pourront  être  vaincues  par  Temploi  d'appa- 
reils convenablement  combinés,  les  secondes  disparaîtront 
complètement  si  le  mode  expérimental  permet  d'éviter 
absolument  toute  détente. 

2.  Favre  et  Silbermann  (*)  ont  imaginé  une  méthode 
excessivement  simple  pour  résoudre  la  question  qui  nous 
occupe.  Le  principe  de  leurs  expériences  ne  semble  pas 
comporter  d'objections  spéciales  et  différentes  de  celles  que 
l'on  peut  faire  d'une  façon  générale  à  l'emploi  de  leur 
appareil  et  de  leur  méthode  calorimétrique. 

Le  corps  liquide  en  expérience  s'évapore  librement, 


(  '  )  Favre  et  Silbermann,  Annales  de   Chimie  et  de   Physique  y 
3-  série,  t.  XXXVII,  i853,  p.  470. 
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SOUS  la  pression  atmosphérique,  dans  une éprouvclte  à  ser- 
peiTtin  plongée  dans  le  moufle  du  calorimètre  ^  le  mercure 
rétrograde  dans  le  tube  thermomélrique ,  et  quand  la 
marche  en  est  régulière,  on  vise  le  sommet  du  ménisque  et 
on  recueille  le  gaz  ;  pour  terminer  l'expérience,  on  vise  à 
un  instant  donné  le  ménisque  et  on  laisse  perdre  le  gaz.  Le 
retrait  de  la  colonne  permet  de  calculer  le. nombre  de  calo- 
ries absorbées^  quant  au  poids  de  liquida  évaporé,  on  peut 
le  calculer  en  mesurant  le  volume  gazeux  recueilli.  Sim- 
plicité extrême  de  l'appareil,  absence  de  délente,  voilà  ce 
qui  caractérise  celte  méthode;  elle  donne  la  chaleur  latente 
d'ébullition  des  liquides  à  leur  température  d'ébuUilion 
sous  la  pression  atmosphérique. 

Cette  méthode  fut  d'abord  appliquée  à  l'acide  sulfureux; 
la  chaleur  lalenie  fut  trouvée  égale  à  94*^*S  56. 

Favre  (*)  l'appliqua  ensuite  seul  et  voici  les  résultais 
qu'il  publia  : 

Acide  sulfureux 88,2 

Protoxyde  d'azote 101 ,0 

Acide  carbonique  solide .      142,2 

L'écart  entre  les  deux  nombres  ci  tés  pour  l'acide  sulfu- 
reux est  de  plus  de  6^**5  cette  grande  différence  me  paraît 
devoir  s'expliquer  par  deux  observations. 

Le  premier  nombre,  94,56,  mesure,  probablement,  non 
pas  la  chaleur  latente  de  Tacide  sulfureux  à  —  10°,  tem- 
pérature d'ébullition  sous  la  pression  atmosphérique,  mais 
celle  quantité  augmentée  du  nombre  de  calories  nécessaires 
pour  porter  de  —  10^  à  la  température  du  calorimètre  i^*^ 
de  vapeur  sulfureuse;  Favre  et  Silbermann  n'indiquent 
pas  en  effet,  dans  leur  Mémoire  de  i853,  qu'ils  aient  fait 
subir  à  leur  nombre  cette  correction  ;  nous  ne  pouvons  la 
calculer  exactement,  parce  qu'ils  ne  donnent  pas  la  lempé- 


(')  Favre,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  5"  série,  t.  I;  1874, 
p.  209. 
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rature  de  leur  calorimètre^  mais  nous  savons  qu'elle  peut 
facilement  atteindre  5*^*^,  puisqu'il  suffit  pour  cela  que  la 
température  du  calorimètre  soit  d'environ  -h  23*^.  Favreau 
conlraire,  dans  le  Mémoire  de  187^,  donne  les  deux 
nombres  obtenus,  le  premier  sans  correction  90,4  et  le 
deuxième  corrigé  88,2*,  la  température  du  calorimètre 
étant  de  4^, 2  seulement,  la  correction  n'atteint  que  i^^^,2. 

En  second  lieu,  la  cause  la  plus  probable  de  cet  écart  me 
paraît  être  la  difficulté  d'obtenir  Tévaporation  bien  régu- 
lièieque  nécessiterait  la  méthode;  suivant  la  température 
du  milieu,  cesliquîdes  s'évaporent  par  la  surface  ou  entrent 
en  ébullition  sur  certains  points  du  vase  qui  les  contient; 
mais  dans  les  deux  cas  il  se  produit  toujours  à  certains 
moments,  fort  irrégulièrement  espacés,  des  soubresauts 
dans  la  masse  entière,  accompagnés  de  projections;  que 
l'expérience  soit  arrêtée  avant  l'un  de  ces  soubresauts  ou 
immédiatement  après,  la  chaleur  latente  conclue  sera  cer- 
tainement différente.  La  régularité  de  la  marche  du  ther- 
momètre sera  toujours  à  peu  près  obtenue,  grâce  à  la  grande 
masse  du  calorimèire;  ce  qu'il  faudrait  constater,  c'est  la 
régularité  du  dégagement  gazeux,  résultat  presque  impos- 
sible à  obtenir  pendant  rébuilition  sous  la  pression  atmo- 
sphérique et  alors  que  la  température  du  milieu  dans  lequel 
est  plongé  l'appareil  est  supéi  ieure  à  o. 

Le  détail  des  expériences  de  Favre  pei nut  de  vérifier 
que  cette  régularité  n'a  pas  été  réalisée;  en  effet,  dans  les 
deux  expériences  faites  sur  l'acide  sulfureux,  les  vitesses 
d'évaporation,  c'est-à-dire  les  poids  d'acide  évaporé  à  la 
minute,  ont  élé  oS"^,  100  et  o^',  1 15  ;  les  deux  expériences 
donnent  87*^*S6et  SS'^^SS  po">  '^  chaleur  lalenie  cherchée; 
l'écart  est  de  i*^*^  Dans  les  expériences  sur  le  protoxyde 
d'azote,  la  variation  de  la  vitesse  d'évaporation  est  encore 
plus  sensible,  et  l'écart  entre  les  chaleurs  latentes  mesurées 
atteint  4''*^5  elles  varient  entre  99'*^  19  et  io3'^\49«  ^^ 
nombre  loi,  moyenne  de  huit  expériences,  inspire  cepen- 
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dant  plus  de  confiance  que  celui  donné  pour  l'acide  sulfu- 
reux, parce  qu'il  est  le  résultat  de  huit  expériences^  dont 
cinq  consécutives,  qui  diminuent  considérablement  l'in- 
fluence des  ébullitious  tumultueuses. 

3.  Les  rechercl^es  de  Regnauh  (<),  sur  la  chaleur 
absorbée  par  la  vaporisation  de  qu<*lques  substances  très 
volalîles,  ont  porté  sur  un  plus  grand  nombre  de  corps, 
dont  voici  la  liste  : 

Point 
d'ébuliition. 

o 

Acide  sulfureux  SO^ —  io,o8 

Éther  simple  de  l'esprit  de  bois  G^H^O -r  23,65 

Ether  chlorhydrique  de  l'esprit- de-bois  G^  H^  Gl .  -  -23 ,  y5 

Ammoniaque  Az  H^ —  58 , 5 

Acide  sulfhydrique  Hî5 -  Si  ,8 

Acide  carbonique  GO^ *. . .  —  78,2 

Malheureusement,  on  sait  dans  quelles  circonstances  Ic!^ 
procès-verbaux  d'une  grande  partie  de  ces  expériences 
furent  détruits  en  1870,  et  comment  Rcgnaull  ne  retrouva 
que  les  résuhals  numériques  relatifs  à  l'ammoniaque  et  à 
l'acide  carbonique  liquides,  les  sf^uls  qu'il  ait  pu  par  consé- 
quent publier.  Malgré  cela,  son  Mémoire  est  important  et 
intéressant  parce  que,  ayant  étudié  la  question  de  la  façon 
la  plus  générale,  on  voit  nettement  toute  la  complicaiion 
qu'elle  présente. 

Dans  le  procédé  qu'il  a  appliqué  aux  substances  éminem- 
ment volatiles,  la  chaleur  absorbée  par  la  détente  du  gaz 
forme  toujours  une  partie  considérable  de  la  chaleur  lotale 
observée,  de  sorie  que  l'on  ne  peut  pas  calculer  la  chaleur 
latente  de  vaporisation  si  Ton  ne  connaît  pas  préalable- 
ment la  chaleur  absorbée  par  la  délente  de  la  substance 
gazeuse  dans  les  conditions  spéciales  où  elle  se  fait. 


(*)  Reqnault,  Annales  de  Chintle  et  de  Physique^  4'  série,  t.  XXIV, 
1871,  p.  375. 
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Il  est  nécessaire  aussi  de  calculer  la  quantité  de  chaleur 
nécessaire  pour  porter  l'acide  carbonique  liquide  de  o**  à 
la  température  moyenne  du  calorimètre. 

La  détermination  de  ces  deux  quantités  étant  assez  in- 
certaine, les  résultats  obtenus  pour  les  chaleurs  latentes 
sont  susceptibles  de  présenter  des  erreurs  considérables. 

Appareil  et  méthode. 

4.  La  méthode  que  j'ai  employée  repose  sur  Tusage  du 
calorimètre  à  glace  de  Bunsen  et  donne  la  valeur  de  la 
chaleur  latente  d'ébullilion  à  o°  et  sous  la  tension  maxi- 
mum de  la  vapeur  à  cette  température*,  je  l'ai  appliq^iée 

aux  corps  suivants  : 

Point 
d'ébullition. 
o 

G^H^Cl  (le  chlorure  de  méthyle) —23,75 

SO^  (l'acide  sulfureux) —  io,o8 

CO^  (l'acide  carbonique) —  jS,-;». 

G^Az  (le  cyanogène) —  28,4 

Les  inconvénients  que  Tappareil  de  Banscn  pnésente  au 
point  de  vue  calorimétrique  sont  largement  compensés  par 
l'avantage  qu'il  présente  de  permettre  rébuUition  des  li- 
quides sous  des  pressions  constantes  hieji  connues,  qui 
sont  les  tensions  maxima  correspondant  à  la  fusion, de  la 
neige,  et  par  conséquent  de  conduire  a  la  mesura  die  la 
chaleur  latente  à  une  température  constante,  sans  aucune 
descorrectionsnécessitées parles variationsde  températures 
qui  se  produisent  dans  les  méthodes  générales  comme 
celle  employée  par  Regnault. 

D^autrepart,rexpérienceétait  conduite  de  façon  à  éviter 
la  détente  de  la  vapeur,  ce  qui  permettait  de  supprimer 
toute  correction  provenant  de  ce  phénomène. 

5.  L'appareil  à  évaporatîon  {fig-  i)  se  compose  d'un 
réservoir  en  verre  A  cylindrique,  fermé  par  le  bas,  sur- 
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monté  d'un  lube  capillaire  en  serpentin  d'un  grand  déve- 
loppement sur  une  faible  hauteur,  soudé  en  a  à  un  lube 


Fig.  I. 


\^ 


à  dégagement  ordinaire-,  rexlrémîté  ouverte  de  ce  dernier 
tube  est  mastiquée  dans  un  robinet  à  pointe  en  acier  R 
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présentant  une  tubulure  latérale  T  sur  laquelle  pouvait 
se  visser  un  récipient  cylindrique  en  acier  B;  le  poids 
total  de  Tappareil  ne  dépasse  pas  loo^'. 

Il  est  assez  difficile  de  réunir  le  tube  de  verre  au  robinet 
d'acier  et  de  trouver  un  mastic  résistant  à  Taclion  pro- 
longée des  liquides  divers  mis  en  expérience  et  aux. près-, 
sîons  considérables  exercées  à  l'intérieur  de  l'appareil.  Le 
tube  de  verre  présente  dans  le  voisinage  de  son  extrémité 
un  étranglement  e  sur  lequel  on  enroule  un  fil  fin  de 
plomb  légèrement  enduit  de  paraffine  et  de  plombagine; 
ce  bourrelet  métallique  est  serré  dans  la  belle  à  étoupesdu 
robinet  à  l'aide  de  Técrou  qui  la  ferme;  l'opération  est 
faite  à  une  température  assez  élevée  et  le  serrage  est  con- 
tinué pendant  le  refroidissement;  quand  on  s'est  assuré 
que  le  joint  ne  fuît  pas,  le  mieux  est,  si  pour  cause  de  rup- 
ture ou  pour  nettoyer  l'appareil  on  est  forcé  de  le  changer , 
de  faire  souder  surce  même  tube  mastiqué,  convenablement 
coupé,  un  nouveau  réservoir  muni  d'un  serpentin. 

6.  Pour  préparer  une  expérience,  on  faille  vide  dans  le 
réservoir  A  parla  tubulure  T,  puis,  après  avoir  fermé  le 
robinet  R,  on  visse  l'appareil  sur  le  récipient  B  plein  du 
liquide  sur  lequel  on  veut  opérer;  en  ouvrant  R,  on  fait 
distiller  ce  liquide  jusqu'à  remplir  aux  deux  tiers  A,  puis 
on  ferme  et  on  peut  alors  détacher  B. 

L'appareil  à  évaporalion  est  ensuite  séché  et  pesé,  puis 
placé  dans  Péprouvetle  du  calorimètre  pleine  à  une  ha  ueur 
convenable  de  mercure  qui  enveloppe  complètement  le 
réservoir  et  le  serpentin  et  faciïileles  échanges  de  chaleur. 
Lorsque  le  déplacement  de  la  colonne  dans  la  lige  thermo- 
métrique,  maintenue  à  o®,  était  devenue  régulier  et  qu'on 
avait  procédé  aux  mesures  nécessaires  pour  le  calcul  de  ce 
déplacement,  on  ouvrait  faiblement  le  robinel  Rqui  per- 
mettait un  écoulement  lent  de  la  vapeur  et  par  suite  l'éva- 
poration  calme  du  liquide.  La  vapeur  s'échappait  bulle  à 
bulle  par  un  tube  à  dégagement  fixée  en  T  à  l'aide  d'un 
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lube  bouchon  et  plongeanl  dans  de  Thuile,  ce  qui  permet- 
tait de  se  rendre  compte  de  la  régularité  de  Texpérience. 

La  vapeur  traversait  le  serpenlîn,  dont  le  développement 
en  longueur  n'était  pas  moindre  que  3o*"  :  elle  avait  donc 
pris  la  température  de  o°;  elle  se  détendait  à  Touverlure 
du  robinet  à  pointe  qui  est  séparé  du  calorimètre  par  un 
tube  de  verre  de  i5*^"^;  quant  à  la  diminution  de  pression 
dans  l'intérieur  de  Tappareil,  si  elle  est  indispensable 
pour  que  la  vapeur  se  forme,  elle  est  aussi  faible  qu'on  le 
désire,  puisqu'on  peut  ralentir  autant  qu'on  le  veut  la  vi- 
tesse du  dégagement  gazeux. 

On  arrêtait  Tévaporation  en  fermant  le  robinet  et  on 
atiendait,  avant  de  retirer  Tappareil  du  calorimètre,  que  le 
déplacement  de  la  colonne  fut  de  nouveau  régulier  et 
inscrit. 

L'appareil  était  alors  de  nouveau  pesé. 

7.  La  variation  du  poids  p  de  Tappareil  ne  mesure  pas 
le  poids  du  liquide  transformé  en  vapeur  cy,  mais  bien  seu- 
lement le  poids  de  vapeur  sorti  de  Tinsirument;  il  est  fa- 
cile d'ailleurs  de  calculer  la  relation  qui  existe  entre  ces 
deux  nombres. 

La  différence  des  pesées  avant  et  après  l'expérience 
donne  en  effet  la  différence  entre  le  poids  du  liquide  qui 
a  passé  à  Fétat  de  vapeur  et  le  poids  de  la  vapeur  saturée 
qui  occupe  le  même  volume;  si  l'on  appelle  Vce  volume  di 
et  d^,  les  poids  de  l'unité  de  volume  du  liquide  et  de  la  va- 
peur dans  les  conditions  de  température  et  de  pression  de 
l'expérirnce,  on  a 

d'autre  part,  le  poids  de  vapeur  formée  est  égal  au  poids  du 
liquide  évaporé*,  on  a  donc 

d'où  l'on  conclut 

df 


xn  ~  p 


di —  dv 
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(il  et  dy  sonl  les  poids  de  Tunité  de  volume  du  liquide  et 
de  la  vapeur  à  o**  et  sous  la  pression  maximum  F  du  liquide 
en  expérience  à  cette  température;  le  premier  de  ces 
nombres  est  connu  pour  un  grand  nombre  de  gaz  liquéfiés  *, 
le  second,  s'il  n'a  pas  été  mesuré  directement,  peut  se  cal- 
culer sans  grand  inconvénient  par  la  formule  générale 

dy~  û?o,760.  0,001293  -r-- 
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dans  laquelle  on  fera  «  =  o  et  on  donnera  à  F  la  valeur 
trouvée  dans  les  tables  des  tensions  de  vapeur  des  divers 
liquides  et  correspondant  à  la  température  de  o^. 

8.  Si  l'on  désigne  par  m  le  volume  à  o  corrigé  évalué  en 
millimètres  cubes  du  mercure  sorti  du  calorimètre,  la  cha- 
leur latente  sera  donnée  par  la  formule 

,        I    m 
^-  K^' 

K  étant  une  constante  de  l'appareil  employé  et  qui  a  pour 

valeur 

K  =  i,i3322. 

Le  tube  gradué  permet  la  lecture  de  o^^^jOa  ;  les  pesées 
sont  faites  au  milligramme;  dans  ces  conditions  l'erreur  peut 
porter  sur  la  première  décimale  dès  nombres  représentant 
les  cbaleurs  latentes. 

Chlorure  de  méthyle, 

9.  Les  expériences  d'essai  ont  été  faites  avec  le  chlorure 
de  méthyle.  Ces  expériences  ont  montré  que  la  vitesse 
d'évaporatîon,  c'est-à-dire  le  poids  de  substance  évaporé  à 
la  minute,  a  une  influence  considérable  sur  le  résultat; 
lorsque  cette  vitesse  est  inférieure  à  i8"sr  à  la  minute,  les 
valeurs  de  L  sont  sensiblement  constantes  ;  elles  cessent  de 
l'être  quand  les   vitesses  d'évaporation  sont  supérieures. 

Les  effets  qui  peuvent  se  produire  sont  les  suivants  : 
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I**  S'ily  acudétenleconsidérablejusquedansTintérieur 
de  l'appareil  à  évaporation,  par  suite  d'écoulement  trop 
rapide  de  la  vapeur,  la  chaleur  absorbée  par  celle  détente 
s'ajoutera  à  la  chaleur  absorbée  par  Tévaporation  ;  d*aulre 
part,  l'évaporalion  rapide  abaissant  notablement  la  tem- 
pérature du  liquide,  la  chaleur  latente  mesurée  sera  celle 
qui  correspond  à  une  température  inférieure  à  o®;  pour 
ces  deux  causes  la  chaleur  latente  calculée  sera  trop  grande. 

2®  Si  TébuUition  est  rapide,  elle  sera  le  plus  souvent 
tumultueuse  et  des  gouttes  liquides  seront  projetées  au- 
dessus  du  tube  capillaire,  c'est-à-dire  en  dehors  du  calo- 
rimètre; la  valeur  de  la  chaleur  latente  déduite  de  sem- 
blables expériences  devra  donc  être  trop  faible. 

L'expérience  montre  que  c'est  ce  deuxième  cas  qui  se  pro- 
duit le  plus  souvent,  ou  dont  Tinfluence  est  prédominante 
en  général. 

En  eflet,  dans  cinq  expériences,  on  a  noté  que  Téva- 
poration  était  1res  irrégulière,  elles  résultats  qu'elles  ont 
donnés  sont  les  suivants  : 

Première  série. 

Vitesse  de  Chaleur 

l'expérience*  latente, 

mi^r  cai 

« i9î5o  96,17 

^ 26,24  96,47 

c 27,00  96,21 

d 45,80  94,44 

« 49,60  93,05 

Plus  Tévaporation  est  rapide  et  irrégulîère,  plus  la  chaleur 
latente  calculée  est  faible. 

Deux  expériences  seulement,  parmi  celles  faites  avec  de 
grandes  vitesses  d'évaporalion,  ont  été  notées  comme  ayant 
été  d'une  grande  régularité;  dans  ces  deux  essais,  le  liquide 
n'occupait  que  le  tieps  inférieur  du  réservoir  cylindrique, 
et  c'est  à  cette  cause  que  l'on  doit  probablement  de  ne  pas 
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avoireudeprojectiondulîquideaii-dessusdulubecapîllaire-, 
elles  oui  donné  les  résultais  suivants  : 

Deuxième  série. 

Vitesses  Chaleur 

d'évaporatioD.  latente. 

c 38™»'"  96"\87 

p 55'"8'-  98'", 59 

10.  11  ctaîl,  d'après  ces  essais,  probable  que  les  expé- 
riences faites  avec  de  faibles  vitesses  donneraient  des  ré- 
sultats concordants  et  se  rapprochant  sensiblement  de  la 
chaleur  latente  d'ébullilion  à  o®. 

Dans  la  formule 

-  _        1         m  di  —  dv 
~  I , î3322  p       di 

qni  a  servi  à  calculer  les  valeurs  de  la  chaleur  latente,  on  a 
fait 

t//=o, 95231  : 

c'est  la  valeur  de  la  densité  à  o**  du  chlorure  de  méthyle 
liquide,  trouvée  par  MM.  Vincent  et  Del ach anal  (*). 

On  a  calculé  la  densité  de  vapeur  saturante  à  o^  et  sous 
la  tension  maximum  eu  adoptant  pour  valeur  de  la  den- 
sité de  vapeur  à  o**  et  sous  la  pression  de  760™*"  de  mercure 

le  nombre 

1,738, 

donné  par  Regnault  et  par  MM.  Vincent  et  Delaclianal,  et 
en  prenant  dan,s  les  Tables  de  Regnault  la  tension  maximum 
du  chlorure  de  méthyle  à  o**  égale  h 

1890™". 
Ce  calcul  donne 

d^,=^  0,005589, 


(')  Vincent  et  Delaciianal,  Annales  de' Chimie  et  de  Physique^ 
t.  XVI,  1879,  5"  série,  p.  427. 
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nombre  qui  est  certainement  légèrement  inférieur  à  celui 
que  donnerait  une  mesure  directe  de  la  densité  de  vapeur 
s  ituranle  à  o°. 
On  a  alors 

— =z  i,oo5qo 

et  par  suite 

,  _         I  \        ni  __       \       m 

i,i3322  1,0059  P  ~~  iî'4o   P 

Le  détail  de  ces  expériences  est  réuni  dans  le  Tableau 
suivant  : 

Troisième  série. 

I.  II.  III.  IV. 

gr  gr  gr  gr 

Deuxième  pesée 6,680  6,347  6î4io  6,7815 

Première  pesée 6,  i38  6,002  6,124  ^j"99 

p 0,542  0,293  o,3i6  0,6825 

^  ,  \  avant 0,0046  o,of  o,o63  <>-,o\']i 

ùm  par  i^         ,  '  '     ^ 

'^  (  après.  ...       0,00  0,02  o,o5i  0,02 

8/n o,i54  1,008        2,35  i  ,43 

ni 59^9  32,562       34,88  75,37 

— •    •     0,0025  o,o3i         0,067  0,019 

T V  33'4o''  4o'35''         76' 

t.. 64'  25'  35'  60' 

Vitesse^ 8™s'',47        ii™s'-,8         g^'s^o  ii'"sr^3 

1 97'='^,09      96""', 82        96'*', 83      96'^»', 87 

Moyenne  =  96*"',  9 

Les  valeurs  de  p  inscrites  dans  la  troisième  ligne  sont 
les  différences  des  secondes  et  premières  pesées  de  l'appa- 
reil à  évaporalîon;  la  quatrième  et  la  cinquième  ligne 
donnent  les  variations  8//1  de  la  colonne  tUermomélrique 
avant  et  après  Texpérience  et  pendant,  quantités  qui 
servent  au  calcul  de  la  correction  Zm  à  faire  subir  à  la 
mesure  du  volume  m  du   mercure  sorti  du  calorimètre 
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pendant  l'expérience  ;  la  septième  ligne  contient  ce  nombre 

m  corrigé,  et  la  huitième  le  rapport 

Les  temps  t  et  T,  qui  sont  inscrits  dans  la  dixième  et  la 
neuvième  ligne,  sont  les  temps  qui  s  écoulent  enlre  l'ou- 
verture du  robinet  et  sa  Terraeture,  c'est-à-dire  le  temps 
que  dure  Févaporation  d'une  part  et  d^autre  part  le  temps 
écoulé  en  ire  l'ouverture  du  robinetetTinstantoù  la  colonne 
tliermométrique  a  repris  une  marche  régulière,  c'est- 
à-dire  le  temps  de  l'expérience  calorimétrique. 

Le  rapport  y  du  poids  de  vapeur  écoulé  au  temps  em- 
ployé à  cet  écoulement  mesure  ce  que  nous  appelons  la 
vitesse  d'évaporalion  et  est  inscrit  dans  la  onzième  ligne. 

Enfin,  dans  la  douzième  ligne  sont  inscrites  les  valeurs 
calculées  L  de  la  chaleur  latente  à  o®. 

Les  quatre  expériences  de  cette  troisième  série  ont  donné 
des  nombres  très  concordants,  compris  entre  96*^*^,8  et 
97**^,1  et  dont  la  moyenne  est 

H.  Avec  les  faibles  vitesses  d'évaporation  la  tempéra- 
ture de  l'appareil  à  évaporation  ne  rabaisse  pas  au-dessous 
de  —  o«,5. 

Voici,  en  effet,  comment  on  peut  déterminer  à  peu  près 
l'abaissement  probable  de  la  température  au-dessous 
de  o"  : 

Si  l'appareil  à  évaporation  était  à  0°  au  moment  de  la 
fermeturedu  robinet,  lacolonne  thermométrique  de  l'appa- 
reil de  Bunsen  devrait  s'arrêter  en  même  temps  que  l'éva- 
poration  cesserait;  ce  cas  ne  se  présente  jamais,  et  dans  les 
expériences  on  note  un  déplacement  de  une  ou  plusieurs 
divisions  pendant  les  quelques  minutes  qui  suivent  la  fer- 
meture et  avant  que  la  colonne  reprenne  une  marche 
régulière.  On  peut  donc  observer  le  nombre  de  calories  n 
empruntées  par  l'appareil  au  calorimètre  alors  que  l'éva- 
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poration  a  cessé,  calories  qui  servent  à  ramener  la  tempé- 
rature de  Tappareil  à  o**;  en  estimant  que  l'appareil  et  le 
mercure  dans  lequel  il  plonge  possèdent  un  équivalent  en 
eau  de  p  =  6s%  on  pourra  en  déduire  la  température  0  à 
laquelle  ils  devraient  être  au  moment  de  la  fermeture  par 
la  formule 

p 

Le  calcul  d'un  certain  nombre  d'expériences  montre, 
comme  il  était  d'ailleurs  facile  de  le  prévoir,  que  la  tem- 
pérature ainsi  déterminée  est  en  général  d'autant  plus  basse 
que  la  vitesse  d'évaporation  a  été  plus  grande;  c'est  du 
reste  ce  que  prouve  le  Tableau  suivant  : 

Température 
Vitesse  minimum 

Expérience.  d'évaporation.        de  l'expérience. 

mgr  o 

1 8,7  — o,i6 

II 11,8  —0,19 

IV 11,3  —0,24 

c 27  --0,48 

p :  55  —  o,85 

La  température,  quand  la  vitesse  d'évaporation  ne  dé- 
passe pas  I2"sf  à  la  minute,  ne  s'abaisse  pas  à  plus  de  un 
quart  de  degré  au-dessous  de  o. 

Or  la  variation  de  la  chaleur  latente  dans  le  voisinage 
de  G**  environ  est  de  o*="\  4  pour  l'acide  sulfureux  et  de  o*^*\  6 
pour  l'acide  carbonique  par  degré  5  l'erreur  provenant  de 
celte  cause  n'atteint  donc  dans  aucun  cas  o"S  2  dans  mes 
expériences. 

Acide  sulfureux. 

12.  La  densité  de  l'acide  sulfureux  liquide  a  été  mesurée 
à  différenies  températures  par  plusieurs  physiciens;  An- 
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dvécff  (  *  )  iiKlic|ue  le  nombre  i  ,4^36  à  o^  sous  la  lension 
maximum^  MM.  Cailletet  ei  Mathias  (^)  donneiil  le 
nombre  i  ,434o. 

On  peut  calculer  la  densilé  de  vapeur  saturante  à  o^^ 
rapportée  à  Teau,  en  prenant  la  densité  de  Tacide  sulfu- 
reux gazeux  rapportée  à  l'air  égale  à  2,234  ^t  la  tension 
maximum  de   la   vapeur  inscrite  dans  les  Tables  de  Re- 

gnault(»): 

ii65»",6; 

on  trouve  par  ce  calcul 

di,  =  0,004428. 

MM.  Cailletet  et  Mathias  ont  trouvé  pour  la  même  quan- 
tité le  nombre 

dv  =  0,004488. 

Ces  deux  .«ystèmes  de  valeurs  donuent  identiquement 

,oo3i. 

La  formule  qui  nous  a  servi  à  calculer  les  chaleurs 
latentes  prend  dans  le  cas  de  Tacide  sulfureux  la  forme 
définitive 

I        m 


L  = 


1,136;  p 


Quatre  expériences  faites  avec  des  vitesses  d'évaporation 
variant  entre  i2"*6»  et  ly^^r^  environ,  à  la  minute,  ont 
donné  des  résultats  concordants  dont  la  moyenne  est 

.  ^  ,  cal    ,. 


(»)  Andréeff,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  S«  série,  t.  LVI, 
1809;  p.  317. 

(»)  Cailletet  et Mathi AS, /oM/'/ia/  de  Physique^  2«  série,  t.  VI,  1887, 
p.  414. 

(')  Œuvres,  \.,  II,  p.  59. 
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Le  détail  de  ces  expériences  est  donné  dans  le  Tableau 
suivant  : 

I.  II.  III.  IV.. 

gr  gr  gr  gr 

Deuxième  pesée.       6,467  6,368r  6,5645      6,090 

Première  pesée..       5,973  5,83i  6,090        5,7695 

p 0,494  0,537  0,4745      o,32o5 

^  ™  \  avant.      o,o3i4  0,18  0,22  0,225 

ûmpar  i™  j         ,  ^   7  ^ 

(après.      o,o3i4  0,179  0,22  0,226 

om 1,73      .        8,o5  10,78         10,125 

m 51,59  55,75  49,42         33,45 

— o,o34  0,14  0,21  o,3o 

T 55'  45'  49*  45' 

t 34'  38'  28'  27' 

^ i4'"5',6  i4"'e',i        i6™8'-,9      ii"s^,8 

L ^ 91«^,87         91'^''», 33      91*'«»,63      91«^\82 

Moyenne  =  91"''',  66. 

L'accord  entre  ces  nombres  est  très  satisfaisant,  quoique 
dans  la  détermination  de  trois  d'entre  eux  le  terme  de 
correction  8m  ail  pris  une  valeur  considérable. 

Le  nombre  91,7  que  nous  adoptons  est  en  désaccord 
avec  les  résultats  de  Favre  qui  sont  certainement  trop 
faibles,  puisque  les  chaleurs  latentes  vont  en  augmentant 
quand  lestempératuresd'ébullition  s'abaissent; d'ailleurs, 
depuis  quej'ai  publié  ce  résultat,  les  travaux  de  MM.  Cail- 
letet  et  Malliias  sont  venus  le  confirmer. 

La  détermination  expérimentalequ'îls  ont  faite  des  deux 
sortes  de  densités  de  l'acide  sulfureux  et  la  connaissance 
de  la  variation  de  la  force  élastique  maximum,  mesurée 
par  Regnault  entre  —  3o°  et  -f- 65®,  permettent  de  cal- 
culer la  chaleur  latente  de  vaporisation  par  la  formule 
connue 

Am,  de  Chim.  et  de  Phys,,  6*8érie,  t.  XV.  (Décembre  1888.)        33 
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Le  calcul  donne  pour  la  chaleur  latente  à  o" 

Faccord  est  des  plus  satisfaisants. 

Acîr/fi  carbonique, 

13.  Les  constantes  nécessaires  pour  le  calcul  des  expé- 
riences sur  Tacide  carbonique  sont  empruntées  au  travail 
de  MM.  Cailletet  et  Matliias  (*)\  on  trouve  que 

di  =  0,9083, 
di,  =  0,0975, 

-; ^     =    I  ,12025. 

d/  —  dç         ' 
On  calculera  donc  la  chaleur  latente  à  o**  par  la  formule 

L=_J_^.  •  I 

1,2695     p 

La  moyenne  de  six  expériences  faites  avec  des  vitesses 
d'évaporation  très  variables,  mais  en  général  faibles,  coni-  1 

prises  entre  i^^'  et  19"^'  à  la  minute,  à  donné  le  nombre 

L  =  56^"',25. 
Ces  expériences  sont  réunies  dans  le  Tableau  suivant  : 

I.  II.  m.  IV.  V.  VI. 

gr  gr  gr  gr  gr  gr 

Deuxième  pesée..  9,460  8,696  9,074  9,3i6  8,7275  8,94w 
Première  pesée . .  9,110  8,040  8,699  9,074  7>97i  8,7275 
p o,35o        0,656        0,375        0,242        0,7565       0,2210 

^  .lavant.      0,148        0,0624      o,oi3        000 

ô/n  par  i'  ]        ,  '  ^  '       ^        ' 

'^  (  après.       0,11  0,0375       0,000        000 

8/n 8,204        5,095        0,240        o  o  o 

m 25,126      46,744      26,687      17,3  53,80         i5,85 

— 0,02  0,109        0,009   -     o  o  o 


(')  Cailletet  et  Matbias^  Journal  de  Ph;ysiguef  2*  série,  t.  V,  1886,  p.  549. 
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L  II.  III.  IV.  V.  VI. 


^of 

3/' 

jcr                   gr 

78',  3o*     106'  ^ 

Kf 
40' 

90' 

■20' 

70'                 90' 

32' 

y-'^'.S 

i8"«',7 

3"'«%46     8"s^,4 

6™6',9 

S6,13 

56,07 

56,31        56,02 

56,50 

Moyenne 

=  56,25. 

L 56,55 


Ces  nombres  ont  été  déterminés  pour  la  plupari  dans 
d'excellentes  conditions,  la  correction  S/w  étant  nulle  ou 
très  faible. 

La  formule  de  Thermodynamique  dont  nous  avons  fait 
usage  déjà  à  propos  de  Tacide  sulfureux  a  permis  de  cal- 
culer la  chaleur  latente  de  Tacide  carbonique  liquide  à  0°. 

Si  l'on  substitue  aux  lettres  les  nombres  fournis  par  les 
travaux  de  M.  Sarrau,  on  trouve 

Lo  =  55 ,95. 

Avec  les  nombres  lus  sur  les  courbes  qui  représentent 
les  expériences  de  MM.  Gaillctet  et  Mathias  sur  les  den- 
sités de  Tacide  carbonique,  on  calcule  la  valeur 

Lo  =  67,48. 

Enfin,  à  l'aide  de  la  formule 

L|  =118, 485(31—0-0, 4707(31-- OS 

proposée  par  ces  physiciens  pour  représenter  les  varia- 
tions de  la  chaleur  latente  de  Tacide  carbonique  avec  la 
température,  on  peut  trouver 

Lo  =  56,75. 

Le  nombre  donné  par  l'expérience  directe  se  trouverait 
donc  presque  exactement  sur  la  courbe  représentative  des 
chaleurs  latentes  calculées. 
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Cyanogène. 

14.  On  ne  connait  exactement  ni  la  densité  de  vapeur 
saturante  du  cyanogène,  ni  sa  densité  à  Tétat  liquide  à  o^  : 
ou  ne*peut  donc  calculer  la  valeur  du  coefficient 

-^'--  =  A. 
di  —  d^, 

Le  calcul  des  expériences  donue  la  chaleur  latente  du 

cyanogène  à  ce  facteur  constant  près,  et  la  dernière  ligne 

du  Tableau  qui  résume  ces  expériences  contient  donc  les 

valeurs  de 

Li  =  AL. 

1.  II.  III. 

.  gr  gr  gr 

Deuxième  pesée. ,         6,5^95  6,657  6,784 

Première  pesée .. .         9,4^4  6,6295  6,667 

p o,io55  0,1275  6,077 

avant.        0,092  0,096  0,076 

après.         0,1  0,1  0,076 

8/n 2,2  3,10  2,17 

m 12,35  14,95  9,08 

Im  ^. 

— 0,18  0,20  0,22 

m 

T 23'  32'  29' 

t 20'  18'  22' 

P 5"'8',27  7"s*^  3™»', 5 

L, lOa*^*',*  103«*,5  i04«'»,05 

Moyenne  =i03*'*\  63. 

Le  coefficient  A,  qui  est  d'autant  plus  grand  que  le  gaz 
est  plus  voisin  de  son  point  critique,  conduit  à  une  dimi- 
nution de  12  pour  100  sur  la  valeur  de  la  chaleur  latente 
L  pour  Tacide  carbonique^  cette  correction  est  voisine 
de  5  pour    100  pour  Tacide   sulfureux  et  le  chlorure  de 


8m  par  i"  | 
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inélhyle,  il  est  probable  qu'elle  atteint  cette  grandeur  pour 
le  cyanogène  et  que  sa  chaleur  latente  est,  à  o°,  très  voisine 

du  nombre 

L  =  ToS'^»^ 

15.  Conclusions,  —  Les  chaleurs  latentes  à  o**  que  nous 
avons  mesurées  sont  les  suivantes  : 

cal 

Chlorure  de  méthyle . . . .       96", 9  4,86 

Acide  sulfureux 9i>7  ^t^ 

Acide  carbonique 56,25  2,48 

Cyanogène io3,o  5,36 

La  deuxième  colonne  de  ce  Tableau  donne  les  chaleurs 
latentes  supportées  à  un  même  volume  gazeux  :  22*'', Sa. 

Ces  constantes  avec  les  températures  critiques  connues, 
auxquelles  les  chaleurs  latentes  sont  nulles,  fixent  deux 
points  de  la  courbe  des  chaleurs  latentes  de  ces  substances. 


«\>«,\^«<«««««\«\\'%v«^V««v\«%^«%•<«%% 


SUR  LES  CIIALEIRS  DE  FORMATION  DES  GARBOMTES 
ALCALINS  EN  LIQUEUR  TRÈS  ÉTENDUE; 

Par  m.  J.-A.  MULLER. 


Si  Ton  détermine  les  chaleurs  de  neutralisation  d'un 
alcali  caustique  et  d'un  de  ses  cal^bonates  par  un  même 
acide  fort,  tel  que  l'acide  chlorhydrique,  dans  les  mêmes 
conditions  de  leinpérature  et  de  dilution,  la  chaleur  de 
formation  de  ce  carbonate,  c'est-à-dire  la  chaleur  de 
neutralisation  de  l'alcali  caustique  par  l'acide  carbonique, 
est  égale,  dans  ces  mêmes  conditions,  à  la  différence  entre 
la  chaleur  de  neutralisation  du  carbonate  et  de  Talcali 
caustique  correspondant  par  ce  même  acide  fort. 

Eu  me  fondant  sur  ce  principe,  j'ai  déterminé  la 
chaleur  de  formation  d'un  certain  nombre  de  carbonates 
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d'amines  (  ');  mais,  dans  ces  premières  délerminations,  la 
majeure  partie  de  Tanhydride  carbbnique,  formé  dans 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  les  carbonates,  se 
dégageait  à  Tétat  gazeux  et  j'étais  obligé,  pour  ramener  la 
réaction  à  l'état  dissous,  de  tenir  compte  du  changement 
d'état  éprouvé  par  l'acide  carbonique.  Pour  faire  cette 
correction,  je  déterminais  la  quantité  d'acide  carbonique 
resté  en  solution,  après  la  neutralisation  par  l'acide  chlor- 
hydrique, dans  le  liquide  contenu  dans  le  calorimètre,  et 
je  comptais  la  différence  entre  l'acide  carbonique  ainsi 
retrouvé  et  celui  mis  à  l'état  de  carbonate  comme  s'étant 
dégagé  à  Tétat  anhydre  et  ayant,  par  suite,  dû  absorber 
5^*^,  6  par  molécule,  conformément  aux  déterminations  de 
MM.  Berlhelot  et  J.  Thomsen  [Essai  de  Méc.  chipi.,  II, 
p.5ii). 

En  appliquant  cette  méthode,  ainsi  conduite,  à  la  déter- 
mination des  chaleurs  de  formation  du  carbonate  et  du 
bicarbonate  ;le  potasse,  j'ai  trouvé  des  nombres  s'écarlant 
d'une  façon  notable,  surtout  pour  le  bicarbonate,  de  ceux 
qu'avait  obtenus  M.  Bertheloten  neutralisant  directement 
des  solutions  de  potasse  par  des  solutions  d'acide  carbo- 
nique. 

Ne  pouvant  pas  admettre  qu'une  méthode  si  directe, 
conduite  par  un  expérimentateur  aussi  habile,  puisse  • 
donner  des  résultats  erronés,  j'ai  pensé,  non  sans  raison, 
que  la  correction  due  à  l'acide  carbonique  dégagé  à  l'état 
gazeux,  conduite  comme  je  l'ai  dit,  ne  donnait  pas  de 
résultats  exacts. 

Ma  méthode  m'ayant  donné  respectivement  o^*\4  et 
i^*S2  de  moins  que  la  méthode  directe  pour  une  molé- 
cule de  carbonate  et  une  double  molécule  de  bicarbonate 
de  potasse,  j'ai  augmenté  de  o^*^,4  toutes  mes  détermina- 


(')  Bulletin  delà  Société  chimique  de  Paris,  t.  XLIII,  p.  2i3. 
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lions  de  chaleurs  de  formation  des  carbonates  neutres  et 
de  i^'^^a  toutes  celles  des  bicarbonates  (^). 

Cependant,  de  ce  que  les  différences  sont  respectivement 
o^*\4  et  i^'^Sa  pour  le  carbonate  et  le  bicarbonate  de 
potasse,  il  ne  s'ensuit  pas  nécessairement  que  ces  ditFé- 
rences  soient  les  mêmes  pour  les  carbonates  et  les  bicar- 
bonates d'aminés.  Aussi  cette  indécision  laissait-elle 
planer  un  certain  vague  sur  mes  nombres,  et  c'est  pourquoi 
j'ai  jugé  utile  de  reprendre  mes  déterminations  calorimé- 
triques, en  opérant  en  solution  suffisamment  étendue  pour 
permettre  à  la  totalité  de  l'acide  carbonique,  formé  dans 
l'action  de  l'acide  cblorhydrique  sur  les  carbonates,  de 
rester  en  solution. 

Dans  ces  nouvelles  déterminations,  je  me  suis  servi 
d'un  calorimètre  en  plaline  d'environ  65o^*^  de  capacité, 
valant  en  eau  a^',  j5  *,  ce  calorîmèire  était  entouré  des  deux 
enceintes  composant  l'appareil  calorimétrique  de  M.  Ber- 
ihelot.  Comme  thermomètre,  j'ai  fait  usage  d'un  thermo- 
mètre Baudin  à  échelle  centésimale 5  la  partie  plongée 
valait  en  eau  oS%8. 

Les  liquides  dont  on  se  proposait  de  déterminer  la 
chaleur  de  dilution  (solutions  d'aminés  caustiques  ou 
carbonatées)  étaient]  contenus  dans  une  petite  fiole  en 
platine  munie  d'un  thermomètre  divisé  par  cinquièmes 
de  degré,  dont  l'échelle  avait  été  comparée,  dans  une  série 
d'expériences  préliminaires,  à  celle  du  thermomètre  calo- 
rimétrique. Cette  fiole,  dont  le  col  était  entouré  d'une 
bague  en  caoulchouc  épais,  permettant  de  la  saisir  sans 
échauffer  le  platine,  était  placée  sur  un  morceau  de 
feutre  au  centre  d'une  enceinte  argentée;  pour  agiter  la 
fiole,  on  se  servait  de  la  tîtçe  du  thermomètre  qui  y  était 
fixé  à  l'aide  d'un  bouchon. 

L'acidechlorhydriqueayantservîauxneutralisationsétaît 

(*)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris ^  t.  XLIV,  p,  191. 
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contenu  dans  un  flacon  d'environ  5^^*^;  la  température 
de  ce  liquide  acide  était  déterminée,  à  Taide  du  thermo- 
mètre calorimétrique,  ayant  et  après  chaque  neutralisation 
(la  variation  de  température  dépassait  rarement  quelques 
centièmes  de  degré).  La  quantité  de  liqueur  chlorhydrique 
devant  servir  aux  neutralisations  était  puisée  dans  le 
tlacon  à  l'aide  d'une  pipette  de  5o",  pouvant  se  vider  en 
i5  secondes  environ  ;  avant  de  se  servir  du  contenu  de  cette 
pipette,  on  la  remplissait  et  on  la  vidait  plusieurs  fois  de 
suite  avec  la  liqueur  chlorhydrique  contenue  dans  le 
flacon.  La  quantité  d'acide  ainsi  versée  dans  le  calorimètre 
surpassait  de  quelques  millièmes  celle  nécessaire  à  la  neu- 
tralisation de  la  base  libre  ou  carbonatée  contenue  dans 
celui-ci.  Je  me  suis  assuré,  dans  une  expérience  prélimi- 
naire, qu'en  versant  le  contenu  de  deux  pipettes  de  5o" 
de  liqueur  chlorhydrique,  —  puisée  dans  le  flacon  comme 
je  viens  de  le  dire,  —  dans  35o"  d'une  liqueur  chlorhy- 
drique de  même  titre  contenue  dans  le  calorimètre,  la 
température  finale  observée  après  le  mélange  correspon- 
dait, à  o®,oo2  près,  avec  la  température  calculée  d'après 
celle  des  iod^*^  de  liqueur  contenue  dans  le  calorimètre  et 
la  lempéialure  de  l'acide  contenu  dans  le  flacon  de 
5^^^  :  on  peut  donc  admettre,  en  opérant  comme  il  a 
été  dit  plus  haut,  que  la  liqueur  chlorhydrique  puisée 
avec  la  pipette  a  la  température  de  celle  contenue  dans  le 
flacon. 

Pour  déterminer  la  température  moyenne  du  mélange 
de  l'acide  chlorhydrique,  ou  d'une  solution  d'alcali 
caustique  ou  carbonate,  avec  le  liquide  contenu  dans  le 
calorimètre,  on  opérait  d'après  la  règle  indiquée  par 
M.  Berthelot  [Essai  de  Mec,  chim.y  t.  I,  p.  189).  Comme 
la  quantité  de  liquide  ainsi  ajoutée  dans  le  calorimètre 
était  toujours  inférieure  au  dixième  de  la  masse  liquide 
contenue  dans  celui-ci  et  que  les  températures  des  deux 
liquides  étaient  voisines,  il  suffisait   d'une    connaissance 
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approximative  de  la  chaleur  spécifique  de  ces  liquides 
pour  permettre  de  calculer,  avec  toute  l'exactitude 
désirable,  la  température  moyenne  du  mélange.  Ces 
chaleurs  spécifiques  approximatives  pouvaient'  du  reste 
être  calculées  facilement  d'après  les  chaleurs  spécifiques 
moléculaires  des  solutions  de  chlorures  et  de  carbonates 
consignées  dans  V  Essai  de  Méc.  chim.,  1. 1,  p.  5oo  et  5o3. 
Quant  à  la  chaleur  spécifique  du  mélange  final  contenu 
dans  le  calorimètre,  il  était  connu  beaucoup  plus  exacte- 
ment, à  cause  de  la  grande  dilution  des  liqueurs  :  en 
admettant  pour  la  chaleur  spécifique  de  Teau  à  la  tempéra- 
ture de  17''  le  nombre  1,001  (Regnault),  j'ai  trouvé  que, 
dans  tous  les  cas,  on  pouvait  admettre  pour  la  chaleur 
spécifique  du  liquide  final  le  nombre  0,998  à  moins  de 
0,001  près. 

Chaque  détermination  comprenait  huit  ou  neuf  lectures 
thermométriques,  dont  deux  ou  trois  pour  déterminer  la 
température  de  l'alcali  caustique  ou  carbonate  ou  bien 
celle  de  l'acide  chloi hydrique  devant  être  versés  dans  le 
calorimètre;  trois  pour  déterminer  la  température  initiale 
du  liquide  contenu  dans  celui-ci  et  trois  pour  la  tempéra- 
ture finale.  A  chaque  lecture,  l'heure  correspondante 
était  notée,  ce  qui  permettait,  vu  la  faible  variation  de 
température  des  liquides,  de  calculer  ces  températures  à 
un  moment  donné  des  manipulations. 

En  général,  la  lecture  de  la  température  finale,  faite 
une  minute  ou  une  minute  et  demie  après  le  mélange  de 
l'acide  et  de  la  solution  alcaline,  concordait  —  correction 
faite  du  refroidissement  —  avec  la  lecture  faite  deux 
minutes  ou  deux  minutes  et  demie  après  ce  mélange; 
cependant,  dans  Tactioii  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le 
bicarbonate  d'amylamine  en  solution  étendue,  la  limite 
n'a  été  atteinte  que  deux  minutes  après  le  mélange  de 
l'acide  et  de  la  solution  du  carbonate;  dans  l'action  de 
l'acide  carbonique  dissous  sur  une  solution  de  carbonate 
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neutre  d'amylamîne,  le  mélange  a  demandé  iroîs  minutes 
pour  arriver  à  sa  température  maxima. 

J'ai  aussi  déterminé  la  chaleur  qui  se  dégage  quand  on 
verse  une  solution  d'un  alcali  caustique  ou  d'un  carbonate 
neutre  dans  une  solution  d'acide  carbonique  renfermant 
une  quantité  de  cet  acide  telle,  qu'après  la  formation  du 
bicarbonate  il  y  ait  encore  un  excès  d'acide  carbonique 
correspondant  à  environ  0™°^,  3  à  o'"°*,5.  Des  expériences 
préliminaires  m'ont  du  reste  appris  que  la  dilution  d'une 
solution  étendue  de  bicarbonate  de  triméthylamine  dans 
l'eau  pure  et  dans  l'eau  chargée  d'acide  carbonique  absor- 
bait sensiblement  la  même  quantité  de  chaleur  ;  j'ai  trouvé 
— o^**,4o  et  — 0^*^26  pour  la  chaleur  de  dilution  dans 
l'eau  pure  vers  16*^,7  et  — 0^*^28  (à  i5**,44)9  P^i^''  '^ 
chaleur  de  dilution  dans  un  même  volume  d'eau  chargée 
d'acide  carbonique.  Ainsi  l'acide  carbonique  dissous  ne 
développe  pas  de  chaleur  sensible  en  agissant  sur  une 
solution  de  bicarbonate  de  triméthylamine  :  le  même  fait 
a  été  observé  par  M.  Berihelot  pour  le  bicarbonate 
d'ammoniaque  (Essai  de  Méc,  chiin,^  t.  II,  p.  23 2).  Il  en 
résulte  qu'on  peut  négliger  Tiniluence  due  à  l'excès  d'acide 
carbonique  sur  le  bicarbonate  formé. 

Je  crois  utile  de  rapporter  ici  les  compositions  des 
chloroplatinates  des  aminés  (*)  dont  j'ai  fait  usage  pour 
ces  déterminations  calorimétriques;  dans  les  compositions 
calculées  qui  suivent,  j'ai  admis  les  poids  atomiques 
suivants  :  Az  =  i4,o44î  H  =  1 ,  C  =  12,  Cl  =  35,457» 
Pt=  195,8.  Ce  dernier  nombre  a  été  déterminé  en 
incinérant  un  certain  poids  de  chloroplatinate  d'ammo- 
niaque pur  et  cristallisé  préparé  avec  un  chlorhydrate 
d'ammoniaqueprécîpilé  par  l'alcool  de  sa  solution  aqueuse; 
j'ai  ainsi  obtenu,  en  opérant  dans   les  mêmes  conditions 


(*)   Pour  la  préparation  de  ces  aminés,  voir  ma  thèse   de  doctorat, 
Thèse  n»  7;  Lille,  1886. 
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qu'avec  les  chloroplalinaies  d^amines,  iS',o54  de  platine 
pour  un  poids  de  2^%  3935  de  sel  double  séché,  à  poids 
constant,  à  io8**;  ce  qui  correspond  à  Pt  ==  195,8,  eu 
adoptant  pour  l'hydrogène,  Tazole  et  le  chlore  les  poids 
atomiques  précédents. 

Voici  maintenant  les  compositions  des  chloroplatinates 
des  aminés  dont  j^ai  fait  usage  dans  mes  déterminations 
calorimétriques. 

Chloroplatinate  de  inonomé tlij lamine ,  —  Ce  sel,  cris- 
tallisé en  paillettes  jaune  d'or,  m'a  donné  les  nombres 

suivants  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (AzH»CH>HCl)«PtCK 

Platine 41, 33  41, 43 

Azote 6 ,  02  5 ,  94 

Carbone 5, 16                            5,07 

Hydrogène 2,69  2,54 

Chloroplatinate  do  diméth/y lamine.  —  Ce  corps  cris- 
tallise en  aiguilles  jaune-orange^  son  analyse  m'a  donné  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.         [AzH(CH')»HCipPtCi*. 

Platine 39,  i3  39,11 

Carbone 9,34  9^59 

Hydrogène 3, 20  3,19 

L'oxamale  calcîque  correspondant  à  celte  aminé  m'a 

donné  les  nombres  suivants  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  [C'0»Az(CH')»pÇa. 

Calcium i4î9I  U,?' 

Azote 10,4^  10,32 

Chovoplatinate  de  trimé thy lamine.  —  Ce  sel,  cristal- 
lisé en  cristaux  assez  gros  d'un  rouge-orange,  m'a  donné 
à  l'analyse  les  résultats  que  voici  : 
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Calculé 
pour 
Trouvé.  [  Az  (  CH'  y  H  Ci  y  Pt  Cl*. 

Platine 36,88  37,04 

Azote 5,17  5,3o 

Carbone i3,47  i3,Ô9 

Hydrogène 3,90  3,77 

Choroplatinate  d'amy lamine,  —  L'aminé  bouillant  à 
94*'-96°  m'a  donné  un  chloroplatinate  cristallisé  en  pail- 
lettes d'un  jaune  d'or  renfermant  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.  (  Az  H2  C^  H'  '  H  CI  )=  P t  Ch. 

Platine 33,49  ^3,49 

Azote 4,97  4,80 

Carbone 20, 55  ^0}49 

Hydrogène 4,80  4,79 

L'amîne  libre  était  du  reste  entièrement  précipitée  par 
l'éther  oxalique,  à  l'état  de  diamyloxamide. 

L'hydrate  de  tétraméthylammonîuni  a  été  obtenu  en 
faisant  agir  Toxyde  d'argent  humide  sur  liodure  de  tétra- 
méthylammonium  ;  ce  dernier,  préparé  en  faisant  agir 
l'iodure  de  mélhyle  sur  une  solution  de  iriméthylamine 
pure  (dont  l'analyse  du  chloroplatinate  correspondant  a 
été  donnée  plus  haut),  renfermait,  à  l'état  sec,  63, o  pour 
100  d'iode,  alors  que  le  composé  Az(CH')^I  en  exige 
63,17  pour  100. 

Une  partie  des  aminés,  dont  je  viens  de  donner  l'ana- 
lyse des  chloroplatinates,  ayant  déjà  subi  un  certain 
nombre  de  régénérations  (ébullition  de  leurs  sels  avec 
une  solution  de  potasse),  j'ai  tenu  à  en  vérifier  la  pureté 
à  la  fin  de  mes  déterminations,  en  formant  les  chloropla- 
tinates et  en  dosant  le  platine  de  ceux-ci  5'j'ai  ainsi  trouvé 
les  nombres  suivants  : 
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Platine         Calculé 

Chloroplatinates.  Poids.  Platine.       pour  loo.  (Pt  =  195,8). 

gr 
Monométhylamine . .     i,4o35  0,6820  4i>47  4Iî43 

Diméthylamine 2,0140  0,7910  39,28  39,11 

Triméthylamine 2,0680  0,7670  37,09  37,04 

Monoisoamylamine  .  .  1,2880  o,4325  33,58  33,49 

Comme  on  le  voit,  ces  nombres  sont,  à  peu  de  chose 
près,  identiques  à  ceux  obtenus  dans  les  analyses  don- 
nées plus  haut. 

Le  carbonate  de  lithine,  dont  je  me  suis  servi  dans  mes 
déterminations  calorimétriques,  a  été  préparé  en  lavant 
celui  du  commerce  jusqu'à  dissolution  de  la  moitié  en- 
viron de  son  poids  ^  le  résidu  a  été  traité,  en  suspension 
dans  de  l'eau,  par  un  courant  d'acide  carbonique  ;  après 
dissolution  de  la  presque  totalité  du  précipité,  le  mélange 
a  été  filtré  et  le  liquide  filtré  fut  évaporé  à  moitié  environ 
de  son  volume  au  bain-marîe.  Le  précipité  formé  pen- 
dant cette  concentration,  séché  vers  110°,  m'a  donné, 
à  l'analyse,  les  nombres  suivants  : 

2«%  5933  ont  exigé  3«',4i4  d'acide  sulfuriqQe(S0*H2)  pour  être 
neutralisés  (au  tournesol).  o8'",95i8  m'ont  donné  oS*^,5595  d'anhy- 
dride carbonique  ;  on   déduit  de    ces  nombres   la  composition 

suivante  : 

.    Trouvé.  Calculé. 

Li20 40,35  40, 58 

G0« 58,78  59,42 

99,1 3  100,00 

Le  bicarbonate  de  lithine  a  été  préparé  en  dissolvant  le 
carbonate  précédent  dans  de  l'eau  chargée  d'acide  carbo- 
nique et  en  saturant  la  solution  de  ce  gaz. 

La  lithine  caustique  a  été  obtenue  en  décomposant  une 
quantité  connue  de  sulfate  de  lithine  (préparé  avec  le  car- 
bonate analysé)  par  une  quantité  équivalente  de  baryte. 

Les  Tableaux  suivants  résument  les  déterminations 
calorimétriques  que  j'ai  faites. 
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Mo  no  méthyla  m  ine . 


2HGl(2™«'i  =  3S25) 

-f-  2  AzH2CH3(2'"°'  =  34',8o) 

2HG1(2»°'  =  3\25) 

-f-(AzHîCH3)sC03H2(i™*''  =  35',o8). 

2HG1(2™«^  =  3S25)  i(2"-»  =  34S8o). 

-h2AzHïGH»C08H2  ((2'"°^  =  4oSi5). 

2AzH2GH3(2™*^  =  2"S34)  dissous  dans 

32^8i  d'eau 

2  Az H2  GH3 (2"'»*  =  2S34)  \  (2"°»  =  49So5). 

(AzH2GH3)2G03H2(i"°'  =  2^40  dis- 
sous dans  33'  d'eau 

(AzH«GH3)îGO'H2  l  (1"'»'  -=  33»,09). 
(i"°^  =  2S4i)  4- G02  I  (i™°»  =  4aS57). 


Temp. 

Élév. 

Chaleur 

initiale. 

de  temp. 

dégagée. 

Moy. 

0 

0 

Cal 

i5,535- 

0,681 

26,10 

14,591 

0,695 

26,64 

26,37 

i6,3i5 

o,a49 

9,59 

16,009 

0,245 

9,45 

9,52 

15,575 

0,175 

6,69 

16,961 

0,148 

6,48 

6,59 

i5,54i 

0,006 

0,20 

0,20 

14,562 

y>,375 

19,38 

i4i849 

o,383 

19,82 

19,60 

i6,o5i 

—0,004 

—  0,16     - 

-  0,16 

i6,5oi 

0,080 

2,87 

14,19^ 

o,o53 

2,40 

2,63 

Diméthylamine . 

Temp. 
initiale. 

2HGl(2-^  =  3^25)  )         o 

-\-  2AzH(GH')2(2™*>'  =  34S70) (  *    ^  ^ 

2HG1(2™'>^  =  3S25)  l  19,877 

-t-[AzH(GH3)2]2C03H2(i'"°*  =  34',8o).  (  i9,53o 
2HG1(2'"<>'  =  3S25)  i  16,607 

-4-2AzH(GH3)2G03H2(2™'»»  =  34\8o).  \  18,378 

2AzH(GH3)2(2"°^  =  2S34) dissous  dans  )     ^ 
o  1        j»  [  18,220 

32',7i  deau \       ' 

2AzH(GH8)2(2"'>'  =  2S34)  ) 

-t-2GO^(a"***^  =  48^76) \  '^'"^* 

[AzH(GH»)2]2G03H2(i'"«i  =  2»,4o)dis-  l  19,906 
sous  dans  32^,75  d'eau (  19,546 

[AzH(CH»)«]îCO»H»(i-'  =  a',4o)    )  ,.  „^ 
-+-CO'(i"°'=32',4o) ^  "''°*** 


Elév. 
de  temp. 

Chaleur 
dégagée. 

Moy. 

'   0 
0,639 

Cal 
24,45 

24,45 

0,232 

0,238 

8,90 

9,00 

0,177 
0,168 

6,77 
6,45 

6,61 

— o,oo3 

—  0,11 

—  0,11 

0,354 

18,16 

18,18 

— o,ot8 

—  0,63 

— 0,022 

—  0,77 

—  0,70 

0,067 

2,34 

a,34 
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-H  2Az(CH3)3  I  (2™°*  =  35S6o). . . 
2HC1(2»*>»  =  3^25)  5(1™°»  =  35',  10). 

4-[Az(CH3)3]2G03H2  I  (i™°'  =  35',25). 
2HG1(2»«>'  =  3S25) 

-h  2Az(GH3)3G03H2(2"°'  =  34S65) . 
2Az(GH3)3(2™*''  =  2S35)  l  33^,90  d'eau. 

dissous  dans |  33^6o     »     . 

2AZ(GH8)3(2»*>'  =  2»,35)  l  (2'°o»  =  45Si5). 

-+-2GO2  ((2'»°»  =  48\4o). 

[Az(GH3)3]2G03H2(i>°*»'  =  2\37) 

,.  ,         [  33So8  d'eau./ i5.o8o 

dissous  dans  \  __/   ,  ,' 

(  33',23      »     i4>6i7 

[  Az(GH3)3]2G03H2(i'"*>'  =  2\37) 


Triméthy  lamine . 

Temp. 
initiale. 

14^586 
i6)23i 
i5,o58 
14,529 
16,672 
16,434 
14,629 
16,241 
i5,46i 
14,923 


G0« 


(i"°i  =  33\33) 14,723 

(i-'  =  37',49) 15,589 


Élév. 
de  terap. 

o,458 
0,475 
0,268 
0.266 

0,168 
0,1 65 
o,oo3 
0,004 
0,248 
0,228 

—0,029 
— o,o33 

0,068 
o,o63 


Chaleur 
dégagée. 

Cal 

iH,o8 
18, 58 
10,35 
io.3i 

6,41 
6,3o 

0,10 

o,i3 
11,81 
11,66 


iMoy. 

18,33 

10,33 

6,36 

0,1?. 

11,73 


i,o5 

1,19    —  1,12 


2,54 


249 


Hydrate  de  tétraméthylammonium. 

Température      Élévation 
initiale.  de  temp. 


2HG1(2°»^^  =  3S25) 
H-  2  Az(GH3)*0H(2'"«»  =  34S8o) 

2HG1(2"»»  =  3^,25) 

H-  [Az(GH3)*]2GO»(i"«'  =  34S75).  •  • 
2HGI(2"«'»=3S25) 

^-2Az(GH3)^G03H(2"'>l=34^7o)... 
2Az(CH3)'^0H(2™«'=  2U7)  diss.  dans 

32^65  d'eau 

2Az(GH3)vOH(2"''»  =  2S47) 

-i-2G03(2'»**»=52S38) 

[Az(GH3)*]2G03(i'»o^  =  2S46)    dissous 
dans  32^64  d'eau 

[Az(GH»)*]«G03(i»«^  =  2S46) 
H-  COHi""*  =  32^27) 


i5,i27 
17,657 
16,321 
15,109 
16,527 
17,069 
i8,i33 


o 

0,740 


0,209 
0,169 

0,012 

o,4i5 

— o,oo3 

0,037 


.    Chaleur 
dégagée. 

Cal 

28,39 

7,9» 
6,45 
0,44 
22,90 
—  0,10 
1,33 
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MonotMoamylamine . 

Temp.  Élér.  Chaleur 

initiale,  de  temp.  dégagée.       Moy 

o  o  Gai 

aHCI<2™*-  =  3Sî5;                                      \  i5,395  0,717  27,40 

-r-2AzHîCMl"^2--'  =  34',65) /   16,128  0,726  27,76         27,68 

2HCl(2-=3\25)                                                    J  ,  ^ 

-hrAzH2C*Hi«;«GO»HMi"'^=34,65).  »       '  '  '  ^ 

-^  2  AzH«Cm\"  C03H«(2-=  34S70).  1  ^^'^'^  "^'"^  '''^           ^''^ 

2AzH*G*H"r2"*'^2S38)  dissous  dans  l  i5,332  0,072  2,54 

32*,62  d*eau (   16,064  o,o65  2,3o            2,42 

2AzH*G»HlU2-«»  =  2»,38)                                   }       .  o.  ca^  9.^             ^Q-. 

-^2COH2-  =  48',8l) 1  '^''^"  "'^^  ^'-"         "'-^ 

( AzIPC^n  ,C03H.(.-  =  2',38>  dis-  |  ^^^^ 

sous  dans  32 ,62  d  eau ) 

^GOni-  =  43',55; i  '^'^^'^  ^'"^^  ^'^'           ^^'' 

Lithine. 

Temp.  Élév.  Chaleur 

initiale,  de  temp.  dégagée.       Moy. 

o  o  Cal 

2H'G1(2""»=3»,25)                                      l  i3,549  0,800  28,81 

-h2LiOH(2»*'*  =  32',45) I  14,754  0,791  28,47         28,64 

2HC!(2'~'  =  3S25)                                       J   i5,839  0,227  8,16 

-+-Li2COHi"°'  =  32',45) I   15,599  o,23o  8,3o           8,23 

2HGI(2'»°»=  3',25)                                       l  i5,5oi  0,167  M3 

-i-2LiG0«H(2™°'  =  35»,oo) j  i4,320  0,172  6,64           6,53 

Potasse. 
/ 

Temp.  Élév.  Chaleur 

initiale,  de  temp.  dégagée.       Moy. 

l  IkHoT.-  =  36- 40) !  ■^■^7'  «'-"^  ^''''        ^«'3^ 

2HG1(2™***  =  3'  25)  ) 

-^  K^GOHi"-»  =  34',8o) !  ^^»^^^  ^'^^^  7,98     7,98 

2HG1(2""^'  =  3',25)                i  15,592  0,172  6,59 

-+-2KHGO»(2™*''  =  34S75) I  18,109  0,159  6,09    6,34 
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Soude. 

Temp.  Élév.         Chaleur 

initiale,     de  temp.     dégagée.      Moy. 
o  *o  Cal 

2HCI(a"''>»nr.3',25)  (  i4,2oi        0,708        28,34 

-h2NaOH(2"»°i---36',5o) |  16,327        o,7i3        28,55        28,44 

2HC1(2"°»=3S25)  •  )      ^ 

+  NaîG03(i-i  ^  34S70) (  '^'^'^^        ""'^^^  ^'^i  7,9i 

2  H  Cl  (  2"**^  —  3*  25  )  ) 

H-  2NaHG03(2-^  =  34S90) }  ^^'^^^        ^'^^7  6,42  6,42 

L'élévation  de  température  des  5o*^^  de  liqueur  chlorhy- 
drîque  (2™***  =  3*^*,  25)  versés  dans  le  calorimètre,  conte- 
nant 498^',  7  d'eau  pure(32*^S47  powr  2HCI),  a  été  trou- 
vée, dans  deux  déterminations,  respeclivepient  de  o**,oi2 
et  o%oi4  vers  18°  de  température  :  ce  qui  correspond  à 
une  chaleur  de  dilution  moyenne,  a  =  0^*^,47  pour  une 
double  mol.  =  73^'HCl.  En  retranchant  cette  quantité  de 
chaleur  des  chaleurs  de  neutralisation  par  Tacide  chlorhy- 
drique,  déterminées  plus  haut,  on  obtient  des  nombres 
qui  représentent  les  chaleurs  de  neutralisation,  par  l'acide 
chlorhydrîque,  des  alcalis  libres  ou  carbonates,  en  solu- 
tion théoriquement  infinjment  étendu.  En  efiet,  considé- 
rons, par  exemple,  les  deux  cycles  suivants,  où  N  =  1960 
environ  et  où  M  représente  un  radical  électro-positif  mo- 
noatomique quelconque  : 

Premier  cycle. 
(2HGl4-/iH20)4--H20 

W.2HCIV /'n-f--')H20  dég a- a 

r2HGl-f^Y'*H-^^H20l-+^/'2MH0-f-^H20J 

=  2MGl-h(n-HN-M)H2  0  dégage x 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  XV.  (Décembre  1888.)        34 
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Deuxième  cycle, 

=  2MH0-f-N.H«0  dég p 

(2MH0-f-N.H20)-f-(2HCl-+-/i.H20) 

=  2MGl-h(/i-+-N-4-i)H20  dég A 

Or  on  a 

a7-f-a  — a  =  A-i-P,         d'où         a7=A  — a-Ha  +  p. 

Mais,  d'après  ce  que  l'on  sait  sur  les  chaleurs  de  dilution 
(Essai  de  Méc.  chim.,  t.  I,  p.  894,  SpS,  igg),  on  peut 
négliger,  à  cause  de  la  grandeur  de  N,  la  somme  a -h  ^ 
qui  représente  des  chaleurs  de  dilution  de  solutions  déjà 
très  diluées  :  c'est-à-dire  que  x  =  A  —  a  représente  la 
chaleur  dégagée  dans  l'action  d'un  alcali  sur  l'acide  chlor- 
hydrique  en  liqueur  assez  diluée  pour  qu'une  nouvelle 
dilution  ne  change  plus  sensiblement  la  valeur  de  a:. 

Il  en  est  évidemment  de  même  pour  les  chaleurs  de 
neutralisation,  par  l'acide  chlorhydrique,  des  carbonates 
neutres  et  des  bicarbonates  rapportées  dans  ce  travail. 
Enfin,  les  chaleurs  de  combinaison  de  l'acide  carbonique 
dissous  avec  un  alcali  caustique  ou  un  carbonate  neutre 
dissous,  diminuées  des  chaleurs  de  dilution  de  ces  der- 
nières solutions,  représentent  également  les  chaleurs  de 
combinaison  en  solution  théoriquement  infiniment  étendue. 

En  se  basant  sur  les  considérations  que  l'on  vient  de  dé- 
velopper, il  est  facile  de  déduire  des  nombres  consignés 
sur  les  Tableaux  précédents,  ceux  qui  composent  le  Ta- 
bleau suivant. 

En  appelant  A,  A',  A'^  les  chaleurs  de  neutralisation, 
par  l'acide  chlorhydrique,  des  alcalis  caustiques,  des  car- 
bonates neutres  et  des  bicarbonates  alcalins^  .A2  et  A|  les 
chaleurs  de  neutralisation,  par  Tacide  carbonique,  des 
alcalis  caustiques  et  des  carbonates  neutres^  a^  et  a^  les 
chaleurs  de  dilution  des  dernières  solutions  alcalines,  on 
peut  en  déduire  les  résultats  que  voici  : 
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Comme  on  le  voit,  l'accord  entre  les  valeurs  de  x^ 
et  x\  d'une  part,  X2  et  x'^  d'autre  part,  est  assez  satisfai- 
sant, surtout  si  l'on  a  égard  à  la  grande  dilutjon  à  laquelle 
ces  chaleurs  de  neutralisation  ont  été  déterminées.  Chaque 
lecture  sur  le  thermomètre  calorimétrique  comporte,  en 
général,  une  erreur  inférieure  .à  o°,oo5  5  or,  chaque  dé- 
termination calorimétrique  exige  la  connaissance  de  deux 
températures  :  la  température  initiale  et  la  température 
finale  du  mélange  ;  chacune  de  ces  deux  températures  peut 
être. entachée,  outre  l'erreur  de  lecture,  d'une  erreur  pro- 
venant soit  de  la  correction  du  refroidissement,  soit  de 
celle  qui  résulte  de  l'imparfaite  connaissance  de  la  cbaleui 
spécifique  et  de  la  température  des  liquides  que  l'on  mé- 
lange à  celui  contenu  dans  le  calorimètre  ;  ces  dernières 
erreurs,  quoique  devant  être  notablement  inférieures  aux 
erreurs  de  lecture  dans  mes  expériences,  peuvent  cepen- 
dant ne  pas  être  négligeables.  Si  l'on  remarque  mainte- 
nant que  chaque  valeur  Xt,  x\  est  le  résultat  de  plusieurs 
déterminations  calorimétriques  et  qu'une  différence  de 
température  de  ±:  o®,oi  correspond  à  une  différence  de 
±:  o^'^So  à  la  dilution  de  5o"'  par  double  molécule  d'al- 
cali caustique,  on  reconnaîtra  aisément  que  les  diffé- 
rences trouvées  entre  les  nombres  afférents  aux  groupes 
des  carbonates  neutres  et  des  bicarbonates  sont,  en  gé- 
néral, tout  à  fait  normales. 

En  comparant  les  nombres  du  dernier  Tableau  à  ceux 
obtenus  avec  des  solutions  plus  concentrées  (*),  on  re- 
marque que  ces  dernières  déterminations  sont  en  général 
un  peu  plus  fortes  que  celles  obtenues  avec  des  solutions 
plus  concentrées^  les  différences  sont  même  assez  notables 
pour  les  nombres  concernant  la  diméthylamine.  Cepen- 
dant je  me  suis  assuré  que  les  coticlusions  que  j'ai  tirées 
de  mes  premières  déterminations  calorimétriques,  dans  la 

(')  Thèse  de  doctorat ,  n°  7,  Lille,  1886. 
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deuxième  partie  démon  travail  (  ^  ),  subsistent  entièrement 
quand  on  adopte  les  nouveaux  nombres. 

Il  n^est  pas  inutile  de  faire  remarquer,  en  terminant,  la 
grande  différence  qui  existe  entre  les  chaleurs  de  dilution 
des  solutions  des  aminés  du  méthyle  et  celle  d'une  solu- 
tion d^amylamine,  sensiblement  de  mêmes  concentrations. 
Cette  chaleur  de  dilution  est  presque  égale  à  la  moitié  de 
la  chaleur  de  dissolution  dans  Feau  de  l'amjlamine 
anhydre,  chaleur  que  j'ai  trouvée  égale  à  5^*^,9  environ 
à  la  température  de  i5°,99  (i6'^^,54  d'eau  par  double  mo- 
lécule d'aminé).  Le  nombre  élevé  (2,42  en  moyenne) 
obtenu  pour  la  chaleur  de  dilution  d'une  solution  relati* 
veraent  étendue  d'amylamine  (  a""®^  =  a*»%38)  semble 
indiquer  que  les  hydrates  de  cette  base  sont  en  grande 
partie  dissociés,  même  dans  ses  solutions  relativement 
assez  étendues,  et  que  ces  hydrates  n'acquièrent  de  stabi- 
lité que  dans  les  solutions  très  étendues. 


«%»^A%«k%»»%%»«  «  ««««V»  »«««•»% 


SUR  LA  DÉCOMPOSITION  DES  HYPOSULFITBS  PAR  LES  A€IDES; 

Par  m.  G.^FOUSSEREAU. 


Dans  une  série  de  recherches  précédentes  (  *  ),  j'ai  appli- 
qué la  mesure  dès  résistances  électriques  à  Pétude  de  di- 
verses réactions  chimiques  lentes,  donnant  lieu  à  des  phé- 
nomènes réversibles,  caractérisés  par  des  équilibres  déter- 
minés à  chaque  température  et  à  chaque  pression.  Une 
autre  classe  nombreuse  de  phénomènes  lents  est  constituée 
par  des  réactions  qui  s'eflfectuent  toujours  dans  le  même 

(*)  Thèse  de  doctorat  {Théorie  des  réactions). 
(^)  Annales  de    Chimie  et  de  Physique,  juillet,  novembre  et  dé- 
cembre 1887. 
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sens,  mais  dont  la  production  exige  souvent  un  temps  fort 
long,  et  peut  être  suspendue,  provoquée  ou  accélérée  par 
certaines  circonstances  qu'il  est  intéressant  de  déter- 
miner. 

Quand  on  verse  un  acide  dans  une  dissolution  assez  con- 
centrée d'un  hyposulfite,  on  sait  que  la  liqueur  se  trouble 
au  bout  de  quelques  instants.  Le  radical  acide  des  hypo- 
sulfites  se  dédouble  en  acide  sulfureux  et  soufre  laiteux 
qui  se  dépose  peu  à  peu.  Toutefois,  si  l'on  répète  cette 
.  expérience  en  opérant  sur  des  dissolutions  de  concentra- 
tions décroissantes,  le  trouble  est  de  plus  en  plus  lent  à 
apparaître,  ne  se  manifeste  plus  bientôt  que  par  une  nuance 
bleuâtre  et  opaline  de  la  liqueur,  et  finit  même  par  déve- 
nir insensible  au  delà  d'unecertaine  dilution .  Le  phénomène 
chimique  se  produit-il  spontanément  et  avec  une  lenteur 
croissante  dans  ces  cas  extrêmes,  ou  Tacide  hyposulfureux 
se  conserve-t-il  intact  dans  la  liqueur,  jusqu'au  moment 
indéterminé  où  quelque  circonstance  accessoire  provoque 
en  un  point  de  la  masse  le  commencement  de  la  réac- 
tion? 

J'ai  entrepris,  pour  résoudre  cette  question,  une  série 
d'expériences  sur  des  mélanges  d'acide  chlorhydrique  et 
d'hyposulfite  de  soude  en  proportions  équivalentes  et  à 
des  degrés  de  dilution  divers.  Les  dispositions  expéri- 
mentales employées  ont  été  exposées  déjà  dans  de  précé- 
dents Mémoires.  Les  mesures  de  résistance,  faites  à  des 
températures  voisines  de  i5°,  ont  été  réduites  par  le  cal- 
cul à  une  même  température  pour  être  entièrement  com- 
parables. 

Les  mélanges  étudiés  ont  été  conservés  pendant  la 
durée  de  ces  expériences  dans  des  ballons  en  porcelaine. 
J'ai  eu  soin  de  constater  qu'il  ne  s'y  formait  pas  de  traces 
appréciables  d'acide  sulfurique,  dont  la  production  amène 
une  diminution  de  résistance,  quand  on  laisse  les  mélanges 
exposés  à  l'air. 
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Pendant  la  période  d'altéralion,  la  résistance  du  mélange 
va  constamment  en  croissant,  et  tend  à  prendre,  après  un 
temps  variable,  une  valeur  très  sensiblement  égale  aux  | 
de  sa  valeur  primitive.  En  mêlant  en  proportions  con- 
nues des  mélanges  récemment  préparés  à  des  mélanges 
de  même  composition  primitive,  dont  la  modification 
chimique  est  terminée,  j'ai  reconnu  que  les  variations  re- 
latives de  conductibilité  résultant  de  Taltération  sont  peu 
éloignées  d'être  proportionnelles  aux  altérations  elles- 
mêmes.  On  a  donc  une  mesure  approchée  de  ces  der- 
nières, en  évaluant  le  rapport 


d^ 


I        I 
Ro      R R  —  Ro 

Ro 


Influence  de  la  concentration,  —  Les  expériences  ont 
principalement  porté  sur  quatre  mélanges  renfermant  en 
équivalents  par  litre  d'eau  les  quantités  suivantes  de  sel  et 
d'acide  dissous  : 

I  I  I  1 

12,25'  66,53'  3i5,5^  1201* 

Le  premier  de  ces  mélanges  se  trouble  presque  instan- 
tanément, au  moment  même  où  Ton  réunit  les  dissolutions 
d'acide  et  d'hyposulfite  préparées  séparément.  La  réaction 
n'est  cependant  pas  terminée  aussitôt  après  le  mélange, 
car  la  résistance  électrique  augmente  rapidement  d'abord, 
puis  déplus  en  plus  lentement.  Au  bout  d'un  jour,  l'accrois- 
sement de  résistance  est  déjà  devenu  très  lent.  Mais  il  n'a 
pas  encore  fini  de  se  produire  après  dix  jours.  La  courbe  1 
représente  la  marche  du  phénomène,  les  temps  étant  pris 
pour  abscisses  et  les  valeurs  de  a  pour  ordonnées.  La  grande 
vitesse  de  la  réaction  au  début  ne  permet  pas  de  déter- 
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miner  d'une  façon  précise  la  formelle  celte  courbe  dans  le 
voisinage  de  Torigine. 

Le  second  mélange,  dont  raltération  est  figurée  par  la 
courbe  2,  exige  un  temps  plus  long  pour  prendre  son  étal 
définitif.  Mais  la  marche  générale  du  phénomène  parait 
être  la  même  que  dans  le  cas  précédent. 

Les  deux  derniers  mélanges  beaucoup  plus  étendus  four- 
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nissent  les  courbes  3  et  4  qui  présentent  une  inflexion 
caractéristique,  légère  pour  le  premier,  très  prononcée 
pour  le  second.  Ainsi  pour  ces  derniers  liquides  la  réaction 
est  très  lente  au  début,  puis  s'accélère  pour  se  ralentir  de 
nouveau  quand  la  décomposition  est  presque  complète; 
Dans  le  cas  du  quatrième  liquide,  l'altération  est  encore 
à  peine  sensible  après  quarante  et  une  heures. 

On  aura  une  idée  assez  nette  de  l'influence  de  la  concen- 
tration,  en  remarquant  que  les  temps  nécessaires  pour 
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obtenir  dans  chaque  cas  une  altération  correspondant  à  la 
moitié  de  la  transformation  totale  ont  été  sensiblement 
les  suivants  : 

Concentrations  . . .     >  *  j  

12,25         *  66,53'  3i5,5'  1201 

Temps 1^  36'*  ni  34^. 

LesTableaux  suivants  renfermentles  résultats  des  mesures 
faites  sur  ces  quatre  mélanges.  La  première  colonne  con- 
tient les  temps  écoulés  depuis  le  mélange  des  liqueurs,  la 
deuxième  les  résistances  réduites  à  o^,  et  la  troisièmeles 
variations  relatives  a  de  conductibilité,  depuis  le  moment 
de  la  première  mesure. 

Concentration  : d^équivalent  (courbe  i). 

Temps  t  Résistance  r.  a, 

12™ 1079**»"*  (*)  o 

28  ii34  0,0485 

104 1264  0,1464 

196 i3i8  o,i8t3 

iJ i5oi  0,2811 

10  1540  0,2994 

24   i555  o,3o6i 

Concentration  :  .-tft^  d^équivalent  (courbe  2). 
00, 5o 

II™ 4536**""*  o 

22  455o  o,oo3i 

96  4677  o,o3oi 

43^* 5579  0,1870 

4J 5783  o,2i56 

14 6178  0,2658 

39  6622  .   o,3i5o 

74  6847  0,3375 

(*)  Le  premier  chiffre  1079  ohms  est  nécessairement  supérieur  à  la 
résistance  initiale,  puisque,  dans  ce  premier  cas,  la  liqueur  a  déjà  subi 
une  modification  notable  avant  la  première  mesure. 
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Concentration  :  r— z— r  d'équiçalent. 

lo* igiSo**^  o 

io5 19160  o,ooi6r 

i^ ig^So  o,ooGa 

3  igSSo  o,o2iS 

7  20820  0,0812 

12 23i20  0,1726 

3o  26450  o, 2767 

73  28700  0,3334 


Concentration  : d'équivalent. 

1201         ^ 


Temps  t.  Résistance  r« 

iS" 67340**"* 


128   67300 

4j** 67470  0,0019 

4' 68080  0,0109 

9  68640  0,0189 

21 7256o  0,0719 

28  76030  0,1143 

39  86410  0,2207 

5o  9565o  o, 2960 

61   99880  o,3255 

73  102420  0,3426 


Influence  de  la  température.  —  L'élévalîon  de  la  lem- 
përature  a  pour  eâet  d^accélérer  la  réaction,  comme  on 
pouvait  s'y  attendre,  mais  en  lui  conservant  ses  caractères 
essentiels.  La  période  d'accroissement  dans  la  vitesse  d'al- 
tération se  restreint  à  mesure  que  la  température  s^ élève, 
de  sorte  que  les  courbes  représentatives  correspondant  aux 
liqueurs  très  diluées  tendent  à  se  rapprocher  de  la  forme 
de  celles  qui  correspondent  aux  liqueurs  concentrées.  Les 
résultatssuivants,  relatifsau  mélange  de  concentration  j^ 
d'équivalent,  pour  la  température  loo^,  montrentqu'à  cette 
température  le  phénomène  devient  quelques  centaines  de 
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fois  plus  rapide  qu'à  la  température  ordinaire-,  maison 
observe  encore  le  passage  de  la  vitesse  d'altération  par 
une  certaine  valeur  maxima. 


Concentration  : d^ équivalent.   Température  :  ioo°. 

I20I  ^  ' 

Aa 
Temps  t.         Résistances  R.  a.  -r-- 

o™ 67340  o                                    » 

6    67660  0,0047  0,00078 

28    69820  o,o355  0,00140 

61    76120  o,ii53  0,00242 

122    863io  0,2198  0,00171 


Cause  de  V accélération  initiale,  —  Nous  avons  montré 
plus  haut  que  l'altération  s'accélère  spontanément  au 
début,  pendant  une  période  dont  la  durée  dépend  de  la 
concentration.  Cette  circonstance  ne  parait  pouvoir  être 
attribuée  qu'à  la  présence  d'un  ferment  organisé  provo- 
quant la  réaction  par  son  développement  ou  à  une  action 
spéciale,  exercée  sur  le  milieu  ambiant,  par  un  ou  plu- 
sieurs des  produits  qui  résultent  de  la  réaction  elle- 
même. 

La  première  hypothèse  a  dû  être  complètement  écartée 
à  la  suite  des  expériences  suivantes,  dans  lesquelles  on  a 
opéré  sur  des  liquides  stérilisés  par  leur  maintien  pen- 
dant une  demi-heure  à  la  température  d'ébullition  de 
l'eau.  Ces  liquides  ont  été  chauffés  dans  des  appareils 
formés  de  deux  tubes  concentriques,  dont  le  plus  extérieur 
était  séparé  de  l'atmosphère  par  une  pointe  effilée.  Le 
tube  extérieur  contenait  l'acide  chlorhydrique,  le  tube 
intérieur  l'hyposulfite  de  soude.  Après  avoir  fermé  la 
pointe  à  la  lampe,  on  laissait  refroidir  l'appareil,  puis  en 
le  retournant  et  en  l'agitant,  on  provoquait  le  mélange 
des  deux  liquides.  Dans  ces  conditions,  le  phénomène  se 
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comporta  exactement  de  la  même  manière  qu'à  l'air  libre, 
pour  des  liquides  de  composition  identique. 

Il  ne  restait  plus  qu*à  examiner  si  la  présence  des  pro- 
duits de  la  réaction  favorise  la  formation  ultérieure  de 
ces  mêmes  produits.  Pour  reconnaître  s'il  en  est  ainsi, 
j'ai  ajouté,  à  un  mélange  récemment  préparé,  de  petites 
quantités  d'un  mélange  ancien  de  même  composition  (*), 
et  j'ai  comparé  entre  elles  les  variations  de  résistance 
éprouvées  par  le  liquide  ainsi  additionné  et  par  le  mé- 
lange récent  pris  à  l'état  de  pureté. 

Les  expériences  ont  été  faites  notamment  avec  un  li- 
quide renfermant  j^Vï  d'équivalent  par  litre.  On  a  ajouté 
à  deux  masses  de  ce  mélange  récemment  préparées  res- 
pectivemeht  âV  ^^  tV  ^^  ^^^^  volume  d'un  mélange  de 
même  concentration  préparé  depuis  plusieurs  mois. 

Voici  les  résistances  observées,  après  des  temps  égaux, 
sur  le  liquide  récent  pur  et  sur  les  liquides^  modifiés. 


R. 
A.  Liquide 
Temps  t,  pur. 

i5" 67340 

170    » 

41*^ 67470 

4^ 68080 

9  68640 

21   72660 

28   ...  76080 

39  86410  , 

5o    9565o 


R. 

B.  Addition  : 

68140 
68190 
68680 
69400 
71760 
83430 
90720 
98380 
100980 


I 
26* 


R. 

C.  Addition  : 

69000 

69100 

70870 

72400 

79760 

95990 

100700 

101970 

102820 


i3 


On  en  déduit,  pour  les  mêmes  époques,  les  altérations 
suivantes  : 


(*)  Dans  les  liqueurs  les  plus  étendues,  le  soufre  produit  demeure 
en  suspension  dans  le  liquide  pendant  un  temps*  très  long. 
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B.  Addition  :  ~  . 
26 

C.  Addition  :  -i 
i3 

0,0118  (1) 
0,0124 

0,0241  0) 
0,0255 

0,0195 

o,o43i 

0,0297 
o,o6i5 

0,0699 
o,i556 

0,19*9 
0,2577 
o,3i55 
0,3328 

0,2985 
o,33i3 
0,3396 
0,3451 
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a. 
A.  Liquide 
Temps  t.  pur. 

15"° o 

170    o 

41*^ 0,0019 

4^ 0,0109 

9  0,0189 

21   *  0,0719 

28   0,1143 

39   0,2207 

5o    0,2960 


Ces  résultats  ne  laissent  aucun  doute  sur  la  très  grande 
accélération  communiquée  à  la  réaction  par  la  présence 
d'une  petite  quantité  de  liquide  déjà  altéré.  La  compa- 
raison des  valeurs  correspondantes  de  a  montre,  par 
exemple,  qu'au  bout  des  neuf  premiers  jours  la  variation 
relative  de  conductibilité  a  été,  pour  le  liquide  B,  3,25 
fois  plus  grande  et,  pour  le  liquide  C,  8,23  fois  plus  grande 
que  pour  le  liquide  A.  Si  Ton  ajoute  seulement  a  la  disso- 
lution fraîche  2^  de  liquide  modifié,  l'on  observe  déjà 
une  accélération  très  appréciable. 

Les  trois  séries  A,  B,  C  sont  figurées  par  les  courbes 
4,  S,  6.  D'après  ces  courbes,  l'inflexion  qui  correspond 
au  maximum  de  la  vitesse  d'altération  se  produit  dans  la 
série  A  vers  le  trente-septième  jour,  tandis  qu'on  l'ob- 
serve vers  le  dix-huitième  et  le  neuvième  dans  les  séries 
B  et  C.  En  outre,  cette  inflexion  est  moins  marquée  dans 
ces  dernières  séries. 

La  présence  du  réactif  altéré  tend  à  donner  immédiate- 
ment à  l'altération  sa  vitesse  maxima. 

Remarquons  enfin   que  l'état  d'une  dissolution  addî- 


(»)  L*altération  initiale  correspond  à   la  présence  de  la  dissolution 
ancienne  déjà  altérée  et  plus  résistante  que  la  dissolution  fraîche. 
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tionnëe  de  -  de  liquide  ancien  n'est  pas  le  même  que 
celui  d'une  dissolution  parvenue  spontanément  à  la  frac- 
tion -  de  son  altération   totale.   Si'  ces  liquides  étaient 

n 
identiques,  reflTet  de  l'addition  consisterait  à  avancer 
d'un  temps  déterminé  la  marcbe  du  phénomène,  sans  en 
changer  les  phases  ultérieures.  Les  courbes  5  et  6,  trans- 
portées parallèlement  à  elles-mêmes  suivant  une  direction 
horizontale,  devraient  venir  coïncider  exactement  avec  la 
courbe  4,  ce  qui  n'a  pas  lieu.  Les  observations  suivantes 
permettent  d'interpréter  ces  particularités. 

Quand  on  examine  au  microscope  une  goutte  d'un  mé- 
lange de  concentration  moyenne  qui  commence  à  se 
troubler,  on  aperçoit  une  miJtitude  de  globules  arrondis 
d'une  extrême  petitesse,  formés  par  le  soufre  précipité 
à  l'état  amorphe.  Ces  globules  sont  animés  du  mouve- 
ment brownien.  Ils  s'agitent  individuellement  en  tous 
sens  dans  le  liquide,  se  heurtent  et  finissent  par  s'accoler 
les  uns  aux  autres.  Ils  forment  alors  des  chapelets  de 
grains  qui,  peu  à  peu,  grossissent,  deviennent  immobiles 
et  tombent  au  fond  du  liquide.  Tout  le  précipité  recueilli 
au  fond  des  vases  présente  cette  structure  en  granules  ar- 
rondis. 

Il  est  naturel  de  penser  que  l'accélération  de  la  réaction 
est  due  à  la  présence  de  ces  globules  qui  provoquent,  par 
leur  présence,  la  précipitation  du  soufre  à  leur  surface,  à 
peu  près  comme  les  cristaux  d'une  substance  dissoute 
provoquent  la  précipitation  d'une  dissolution  sursaturée, 
mais  avec  une  vitesse  moindre. 

Je  me  suis  assuré  que  telle  est  bien  la  nature  du  phéno- 
mène, en  recommençant  les  expériences  citées  plus  haut, 
d'une  part,  avec  addition  au  mélange  frais  de  la  liqueur 
altérée,  après  sa  filtration,  ce  qui  ne  produit  aucun  effet 
appréciable;  d'autre  part,  avec  addition  d'une  petite  quan- 
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tîté  du  précipité  recueilli  au  fond  des  récipients.  On  ob- 
tient, dans  ce  dernier  cas,  une  accélération  appréciable, 
mais  beaucoup  moins  sensible  que  dans  les  expériences 
exposées  plus  haut,  parce  que  le  précipité  ne  demeure  plus 
aussi  facilement  en  suspension  dans  le  liquide  où  on  Tin- 
troduit. 

Enfin  en  ajoutant  à  une  liqueur  du  soufre  octaédrique 
réduit  en  poudre,  on  observe  encore  une  légère  accé- 
lération tenant  vraisemblablement  à  ce  que  le  soufre 
employé  contient  quelques  traces  de  soufre  amorphe.  La 
vitesse  initiale  d^altération  est  arrivée,  dans  ce  dernier 
cas,  à  dépasser  la  vitesse  normale  d'environ  \  de  sa  va- 
leur. 

Il  est  facile  de  comprendre  maintenant  pourquoi  les 
courbes  d'altération  4,  5,  6,  ne  peuvent  être  amenées  à 
coïncider  par  une  simple  translation.  Si  la  dissolution 
observée  n'a  pas  été  additionnée  de  liquide  déjà  altéré,  les 
globules  de  soufre  naissent  simultanément  en  un  grand 
nombre  de  points  et  demeurent  relativement  petits  et  nom- 
breux. Si,  au  contraire,  on  introduit  tout  d'abord  une 
petite  quantité  de  liquide  altéré,  les  globules  apparte- 
nant à  ce  liquide  remplissent  l'office  de  centres  d'attrac- 
tion. C'est  principalement  à  leur  surface  que  s'effectue 
le  dépôt  ultérieur ,  et  la  formation  de  globules  nou- 
veaux reste  très  restreinte.  Ces  masses,  déjà  volumineuses, 
proquent  une  réaction  rapide  et  leur  nombre  augmente 
peu. 

Pour  m'assurer  qtte  les  choses  se  passent  réellement 
ainsi,  j'ai  répété  les  mêmes  expériences  sur  des  liquides 
plus  concentrés,  renfermant  de  y—  à  j^  d'équivalent  par 
litre/ On  peut  alors  suivre  le  phénomène,  non  seulement 
par  la  mesure  de  la  résistance,  mais  par  la  difierence  d'as- 
pect que  présentent  les  dissolutions  dans  les  phases  suc- 
cessives de  leur  transformation.  Si,  par  exemple,  on 
abandonne  à  elle-même  une  dissolution  au  j^g  d'équiva- 


Digitized  by 


Google 


.  n 


544   <^*  FOUSSBREAU.  —  DÉCOMPOSITION  DÉS  HYPOSULFITES. 

lent,  on  la  voit  commencer  à  se  troubler  au  bout  de  deux 
heures  environ.  Elle  prend  une  teinte  violacée  opaline 
et  renferme  des  éléments  solides  très  nombreux  et  très 
petits. 

Le  lendemain,  la  portion  supérieure  de  la  liqueur  rede- 
vient limpide,  et  la  masse  solide  descend  vers  le  fond,  en 
formant  une  sorte  de  voile  d'apparence  gélatineuse.  Si, 
au  contraire,  on  a  ajouté  dès  le  début  -^  de  liquide  déjà 
altéré,  de  même  composition,  la  liqueur  prend  une  teinte 
blanche  et  montre  au  microscope  des  globules  relative- 
ment gros.  Le  dépôt  qui  s'elFectue  ensuite  au  fond  du  vase 
présente,  à  l'œil  nu,  l'aspect  de  petites  masses  grenues 
sans  continuité. 

En  résumé,  la  décomposition  des  hyposulfites  par  les 
acides  est  un  phénomène  progressif  d'autant  plus  lent, 
que  la  dilution  est  plus  grande  et  que  la  température  est 
plus  basse.  Ce  phénomène,  qui  consiste  en  une  précipi- 
tation de  soufre  amorphe  accompagnant  une  production 
d'acide  sulfureux,  s'accélère  spontanément  à  partir  de 
son  début,  atteint  un  maximum  de  vitesse,  puis  se  ra- 
lentit* 

L'accélération  est  due  à  la  présence  du  soufre  déjà  pré- 
cipité et  peut  être  obtenue  artificiellement  par  l'intro- 
duction de  globules  de  soufre  tout  formés,  à  la  surface 
desquels  le  dépôt  s'effectue  de  préférence.  Le  liquide  dé- 
pouillé de  soufre  ne  produit  pas  d'effet.  Le  soufre  octa- 
édrique,  dont  la  structure  diffère  beaucoup  de  celle  du 
soufre  amorphe  précipité  dans  la  réaction,  ne  produit 
qu'une  accélération  peu  sensible  du  phénomène. 
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SUR  DEUX  NOUVEAUX  CHLORURES  D INDIUH  ET  SUR  LA  DEN- 
SITÉ DE  VAPEUR  DES  CHLORURES  D'INDIUH,  DE  GALLIUM, 
DE  FER  ET  DE  CHROME; 

Par  mm.  L.-F.  NILSON  et  OTTO  PETTERSSON. 


D'après  les  résultats  qui  ressorlent  de  nos  recherches  sur 
lechlorure  d'aluminium  (*)  et  qui  sontsi  décisifs  pour  la  tri- 
valence  de  cet  élément,  il  était  fort  à  désirer  qu'on  fît  la  re- 
vision des  indications  antérieures  sur  le  poids  moléculaire 
des  chlorures  d'autres  éléments  du  même  groupe.  Â  la  fin  de 
notre  Mémoire,  nous  avons  donc  engagé  les  expérimenta- 
teurs qui  avaient  travaillé  sur  ce  sujet  à  faire  cette  revi- 
sion. En  réponse,  nous  reçûmes  tout  de  suite  une  lettre 
de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran,  où  il  nous  invite  à  reprendre 
nous-mêmes  la  recherche  sur  le  gallium,  en  même  temps 
qu'il  a  Pobligeance  de  nous  remettre  une  certaine  quan- 
tité de  ce  métal  précieux.  M.  Clemens  Winkler  exprima 
le  même  désir  quant  à  Tindium  et  au  gallium,  et  voulut 
bien  aussi  mettre  à  notre  disposition  une  certaine  quantité 
des  deux  métaux  rares.  Aujourd'hui,  nous  avons  exécuté 
le  travail  en  question,  en  employant  les  matériaux  que 
l'on  nous  a  fournis  si  généreusement  et  la  provision  que 
nous  avions  nous-mêmes.  En  communiquant  ici  les  résul- 
tats obtenus,  nous  ferons  remarquer  que  la  quantité  de 
gallium  dont  nous  avons  disposé,  malgré  la  libéralité  des 
deux  savants,  ne  fut  pas  suffisante  pour  une  recherche 
aussi  étendue  sur  les  chlorures  de  gallium  que  nous  l!au- 
rions  désiré. 

M.  V.  Meyer  (2),  qui,  on  le  sait,  a  déterminé  préalable- 

(  '  )  Oefversigt  af  K.  Vetenskaps  Akad.  foerh.;  1887,  n"  8  {Zeitschr. 
f,phys.  Ch.,  I,  p.  459;  1887). 

(')  Grunewald  et  V.  Meyer,  Berl.  Ber.,  t.  XXI,  p.  687;  1888. 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«8érie,  t.  XV.  (Décembre  1888. }        35 
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tnent  la  densité  de  vapeur  des  chlorures  de  fer,  s'est 
réservé  à  luî-même  la  révision  du  chlorure  ferrîque  et  a 
déjà  publié,  il  y  a  quelque  temps,  les  résultats  de  celte 
recherche^  mais  il  nous  a  invités,  en  particulier,  à  fixer 
le  poids  moléculaire  du  chlorure  ferreux,  ce  qui  nous  a 
amenés  à  faire  sur  ce  chlorure  deux  expériences  qui  seront 
communiquées  ci-dessous. 

De  même,  il  nous  parait  intéressant  d'examiner  aussi 
les  chlorures  de  chrome,  d'autant  plus  que  la  densité  de 
vapeur  de  ces  combinaisons  n'a  pas  été  déterminée  jusqu'à 
présent,  que  nous  sachions. 

Par  les  indications  qui  suivent,  on  verra  que  nous  avons 
exécuté  plusieurs  expériences  dans  des  vases  en  porcelaine, 
sans  indiquer  exactement  la  température  d'expérience. 
Vers  la  fin  du  travail,  il  se  produisit  dans  le  cylindre  de 
platine  une  fissure  minime,  sensible  au  feu  le  plus  intense 
du  fourneau  sous  la  pression  simultanée,  de  manière  que 
le  niveau  du  mercure  dans  le  tube  à  mesurer  ou  du  liquide 
dans  le  manomètre  différentiel  (*)  ne  demeurait  pas 
constant  pendant  deux  ou  trois  minutes,  mais  changeait 
lenjtement.  Sans  pouvoir,  avant  l'achèvement  de  cette 
recherche,  attendre  la  réparation  de  l'appareil,  qui  ne 
peut  s'exécuter  qu'à  Paris,  nous  avons  fait  dans  la  suite 
toutes  les  expériences  dans  des  vases  en  porcelaine  de 
Bayeux,  en  employant  le  fourneau  seul  ou  combiné  à  un 
soufflet  Schlœsing,  et  en  estimant  la  température  approxi- 
mativement selon  Texpérience  acquise  pendant  nos  re- 
cherches précédentes. 

(*)  Quant  à  Tappareil  employé  et  aux  arrangements  d'expérience, 
nous  renvoyons  le  lecteur  à  notre  Mémoire  précédent  Sur  la  détermi- 
nation de  la  densité  de  'vapeur  {Ann.  de  Ch.  et  de  Phys,,  6«  série, 
t.  IX,  p.  554;  1886).  Remarquons  seulement  ici  que  la  capacité  de  l'ap- 
pareil en  platine  employé  dans  cette  recherche  est  égale  à  118*^,  19  pour 
le  cylindre  (diamètre,  à  peu  près  25"»;  hauteur,  240°"")  et  7", 48  pour 
la  tige  (diamètre,  5"'"',6;  hauteur,  3oo»»).  Dans  les  expériences  avec  le 
Irichlorure  de  chrome,  la  capacité  du  cylindre  était  iiô^SôG. 
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*  Quelques  expériences  ont  été  faîtes  dans  la  vapeur  de 
mercure,  de  soufre  ou  de  chlorure  stanneux,  substances 
qu'on  fait  bouillir  dans  des  tubes  de  verre  de  la  Thuringe. 
On  peut  facilement  tenir  les  vapeurs  de  mercure  et  de 
soufre  à  la  hauteur  nécessaire  dans  ce  tube-manteau  à 
l'aide  d'une  lampe  Finkener  à  cinq  becs,  en  l'entourant 
d'un  carton  d'asbesie.  Mais  le  chlorure  stanneux  exige 
une  chaleur  plus  haute;  au  feu  d'un  chalumeau  à  soufflet, 
la  partie  inférieure  du  tube  se  chauffe  au  rouge  sombre, 
chaleur  que  le  verre  supporte  pourtant  très  bien,  vu  que 
le  chlorure  bout  à  une  température  constante  de  606"*  C, 
selon  MM.  Grûnewald  et  V.  Meyer  (*).  Prenant  soin  que 
les  substances  ne  refroidissent  pas  dans  le  tube-manteau, 
on  peut  faire  plusieurs  expériences  de  suite  sans  courir 
risque  de  voir  le  tube  se  fêler.  A  la  fin  de  la  série  d'expé- 
riences, on  verse  naturellement  les  substances  encore 
chaudes  et  coulantes  du  tube-manleau. 

I.  —  Chlorures  d* iridium. 

On  connaît  une  seule  combinaison  entre  Tindium  et  le 
chlore,  dont  on  peut  exprimer  la  composition  par  la  for- 
mule In^Cl*  ou  InCl^.  Lorsqu'on  chauffe  de  l'indium 
dans  du  chlore,  il  fond  et  émet  des  vapeurs  blanches  de  ce 
chlorure,  qui  forme  des  cristaux  d'un  blanc  de  neige,  vo- 
latils au  rouge  foncé  sans  fondre. 

Dans  une  étude  étendue  des  combinaisons  de  l'indium, 
M,  Winkler  (*)  a  observé,  en  1867,  que  le  métal  fond 
d'abord  dans  le  chlore  en  une  masse  brun  foncé.  Sans 
avoir  pu  examiner  cette  substance  liquide,  il  présume 
pourtant  qu'elle  est  un  chlorure  inférieur,  peut-être  ana- 
logue au  sous-oxyde  d'indium  qu'il  a  préparé  sous  la  forme 


(*)  Zeitschr,  f.phys.  Ch.,  II,  p.  i84;    1888.  —  BerL  Ber.,  t.  XXI, 
p.  22;  1888. 
(»)  Journ.f,  prakt.  Ch.,  GII,  p.  296;  1867. 
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d'une  poudre  noîre,  terne,  pyrophorique  àchaud,  enchauf-' 
fanl  l^oxyde  jaune  du  métal  dans  de  l'hydrogène  à  3oo^  C. 
Nous  avons  trouvé  qiiè  Tindium  forme  trois  chlorures, 
distincts  et  stables  à  Tétat  gazeux,  et  nous  allons  décrire 
ici  la  préparation,  les  propriétés  et  la  composition  de  ces 
chlorures. 

a.   Trichlorure  d'îndium  InCl*. 

L'indium  métallique  demeure  inattaqué  dans  ^n  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  sec  et  pur  à  la  température 
ordinaire  ;  à  chaud,  il  s'en  forme  un  chlorure  tout  à  fait 
inconnu  jusqu'ici  :  InCl'  {voir  ci-dessous  Ib)  qui,  dou- 
cement chauffé  dans  un  excès  de  chlore,  se  transforme 
facilement  en  trichlorure  avec  toutes  les  propriétés  indi- 
quées par  M.  Wînkler. 

La  littérature  ne  présente  qu'une  seule  expérience  sur 
la  densité  de  vapeur  de  ce  trichlorure  ,  exécutée  par 
MM.  C.  et  V.  Meyer  (*),  au  rouge  blanc  commençant, 
dans  un  fourneau  convenable  et  dans  un  tube  de  verre 
réfractaire  couvert  d'une  couche  d*argile  ;  elle  donna  la 
valeur  7,87  au  lieu  de  7»584)  que  la  théorie  exige  pour 
la  formule  InCl^.  Le  chlorure  d'indîum  a  donc  la  compo- 
sition indiquée  et  le  métal  est,  par  conséquent,  un  élément 
trivalent,  disent  les  auteurs,  et  ils  décrivent  leurs  expé- 
riences ainsi  : 

<c  Le  chlorure  d'indium  ne  se  volatilise  pas  dans  la 
vapeur  du  perchlorodiphényle,  bouillant  fort  au-dessus  de 
44^^  C*9  6^  ^6  ^^  sublime  que  lentement  dans  le  pentasul- 
fure  de  phosphore  à  53o^  C.  Au  rouge  foncé,  il  prend 
l'état  gazeux,  mais  point  du  tout  brusquement,  ce  qu'il  ne 
fait  qu'au  commencement  du  rouge  blanc.  L'hypothèse 
que  le  chlorure  d'indium  à  l'état  gazeux  est  un  mélange  de 
Cl^  et  d'un  chlorure  d'indium  In^CH,  qui  n'existe  pas 

(»)  Berl.  Ber.,  t.  XII,  p.  611  ;  1879. 
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libre,  celte  hypothèse  est  improbable,  parce  que  rindium 
ne  forme  aucune  suite  de  dérivées  correspondant  aux  sels 
d'oxyde  ferreux,  mais  une  seule  série  de  combinaisons, 
tout  comme  l'aluminium.  En  outre,  on  n'a  pas  été  en 
état  de  découvrir  du  chlore  libre  dans  l'appareil  après 
l'expérience  5  le  chlorure  s'y  retrouve  tout  à  fait  inaltéré, 
formant  des  cristaux  brillants.   )> 

Cependant  Tindium  formant,  comme  nous  l'avons  déjà 
indiqué  et  comme  on  le  verra  prochainement,  non  seule- 
ment un  dichlorure,  mais  aussi  un  monochlorure,  tous 
les  cleux  stables  à  l'état  gazeux,  les  remarques  citées  des 
deux  savants  allemands  sont  tout  à  fait  sans  force.  Il  faut 
donc  reprendre  l'étude  du  trîchlorure. 

Pour  l'obtenir  à  l'état  pur,  nous  avons  préparé  d'abord 
dans  chaque  cas  du  trichlorure,  en  chauffant  une  quantité 
du  métal  convenable  pour  l'expérience  dans  un  courant 
modéré  de  gaz  chlorhydrique  qui  traversait  un  tube  de- 
verre,  étiré  et  formant  plusieurs  sections,  en  recueillant 
l'hydrogène  qui  s'y  dégageait  de  l'appareil  ScJiiff,  Après 
en  avoir  préparé  le  trichlorure  par  l'action  d'un  courant 
de  chlore  pur  et  sec,  nous  l'avons  sublimé  dans  une  autre 
partie  du  tube  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique 
sec,  pour  en  éloigner  toute  trace  de  chlore  libre.  Au  bout 
du  tube,  un  peu  élargi  en  forme  d'entonnoir,  nous  avons 
fixé  ensuite  un  petit  tube  de  platine  de  20™"^  à  25""*  de 
longueur  de  la  manière  qu'indique  la  figure. 

Fig.   I. 

>  ^       'H  <^  Tr        o  \ 

Le  petit  tube  en  platine  a  se  trouve  ainsi  intercalé  entre 
deux  embouchures  b  et  c.  En  tournant  le-  platine  avec 
soin  et  persévérance  dans  le  bout  doucement  étiré  du  tube 
de  verre,  on  peut  obtenir  sans  difficulté  une  jointure  par- 
faitement hermétique  entre  le  verre  et  le  platine.  Les  tubes 
étant  entièrement  cylindriques  et  doucement  étirés ,   le 
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platine  demeure  très  adhérent  entre  eux,  même  quand 
on  sublime  le  chlorure  au  dedans,  opération  qui  se  fait 
dans  un  courant  d'acide  carbonique  ;  et,  le  platine  se  re~ 
froidissant  facilement,  le  chlorure,  quelleque  soit  sa  vola- 
tilité, se  condense  presque  entièrement  dans  le  tube  de 
métal.  On  forme  le  tube  refroidi  et  dégagé  en  une  capsule 
au  moyen  de  pinces,  et,  ayant  pesé  non  seulement  le  tube 
de  platine  vide,  mais  aussi  la  capsule  remplie  du  chlorure 
dans  un  petit  tube  de  verre  bien  fermé,  on  connaît  ainsi 
le  poids  de  la  substance  qui,  dans  nos  expériences,  corres- 
pond à  peu  près  aux  quantités  que  la  théorie  exige,  comme 
nous  le  verrons  ci-dessous. 

Densité  de  vapeur  du  trichlorure  d'indium. 
Tableau  I. 


DÉTEBMINATION                                DÉTERMINATIOR 
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(  >  )  Dans  la  rapear  de  soufre 

(  s  )  Dans  la  Tapeur  du  chrome  stannenx. 

(*  )  La  détermination  exacte  dj  la  température  n'a  pas  été  possible  par  suite  d'uoe 

Assure  minime  à  Tapparell  de  platine;  la  chaleur  dominante  dans  le  fourneau  était éri- 

demment  beaucoup  plus  hante  que  dans  l'expérience  4. 

La  valeur  théorique  (  *  )  pour  la  densité  de  vapeur  du 
chlorure  In  Cl*  est  égale  à  7,548, 

(')    Les   valeurs    des  -poids   atomiques  des  éléments    données   par 
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Dans  l'expérience  1,  exécutée  dans  la  vapeur  de  soufre, 
la  quantité  du  gaz  chassé  ne  fut  pas  mesurable,  le  niveau 
du  mercure  demeurant  tout  à  fait  invariable.  Sur  les  parois 
du  réservoir  en  verre  employé,  nous  avons  observé  pour- 
tant plusieurs  cristaux  du  irichlorure  ea  petites  tables 
hexagonales,  bien  développées,  irisées  et  brillantes. 

Nous  avons  donc  vu  se  confirmer  les  faits  indiqués  par 
MM.  C.  et  V.  Meyer,  savoir  que  le  trichlprure  d'indium 
ne  se  volatilise  pas  sensiblement  à  44^^  ^-9  ^^  qu^il  a,  à 
une  température  plus  haute,  qui  doit  se  trouver,  d'après 
nos  expériences,  entre  606°  et  SSo**  C.  une  densité  corres- 
pondant à  la  valeur  conclue  de  la  formule  In  Cl  ^,  ou  7, 548. 
Dans  la  vapeur  de  chlorure  stanneux,  la  densité  est  assu- 
rément plus  grande^  mais,  la  volatilisation  du  trichlorure 
d'indium  se  faisant  assez  lentement  à  cette  température,  il 
n'y  a  probablement  aucune  température  inférieure  où  un 
chlorure  de  la  densité  i5yi68,  correspondant  à  la  for- 
mule In'Cl®,  puisse  exister  à  l'état  gazeux.- 

Suivant  les  expériences  4  et  5,  le  trichlorure  d'indium 
se  dissocie  continuellement  aux  températures  plus  éle- 
vées que  85o^  C,  sans  doute  en  chlorures  inférieurs  et 
chlore  libre. 

b .  Dich  lorure  d 'in  dium  In  C 1  ' . 

Dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique,  exempt  d*air 
et  d'humidité,  l'indium  métallique  donne  à  la  tempéra- 
ture de  fusion  le  dichlorure,  en  dégageant  de  l'hydrogène; 
d'abord  il  se  forme  un  liquide  brun  foncé  contenant  du 
monochlorure  {voir  ci-dessous  le)  qui,  cependant,  dès 
que  l'acide  chlorhydrique  est  en  excès,  devient  toujours 
plus  clair  pour  prendre  finalement  une  couleur  stable 
d'ambre  jaune.  Il  contient  donc  du  dichlorure  parfaite- 


MM.  L.  Meyer  et  Seubert  sont  employées  pour  tous  les  calculs  de  ce 
Mémoire. 
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ment  pur.  Refroidi,  il  se  solidifie  en  une  masse  blancbe, 
cristalline,  et^plus  fortement  chauffé,  se  volatilise,  en  dé* 
posant  des  aiguilles  blanches  dans  le  tube  en  ayant  de  la 
flamme.  Par  distillation  du  chlorure  dans  Facide  car- 
bonique sec  et  pur,  on  enlève  l'acide  chlorhydrique  qui 
y  adhère  encore. 

A  Tair  sec,  le  dichlorure  d^ndium  se  maintient  inaltéré  ; 
à  Tair  humide,,  il  absorbe  avidement  Teau  et  ne  peut  sub- 
sister dans  la  solution  aqueuse.  Avec  de  Teau,  il  se  dé- 
compose instantanément  avec  une  couleur  rougeâtre  (du 
monoclilorure  qui  s'y  présente  comme  terme  intermé- 
diaire) en  trichlorure,  qui  se  dissout,  et  indium  qui  se 
dépose  sous  la  forme  de  masses  grises  et  spongieuses  qu'on 
peut  facilement  comprimer  en  un  seul  morceau  d'aspect 
métallique  à  l'aide  d'une  baguette  de  verre.  Cette  décom- 
position se  produit  naturellement  suivant  l'équation 

3InGl2==2lnGl3-+-In. 

En  traitant  le  dichlorure  d'indium  par  l'eau,  nous 
avons  trouvé  la  quantité  d'indium  précipitée  un  peu  in- 
férieure  à  la  valeur  qu'exige  cette  équation,  fait  qui  dé- 
pend sans  doute  de  la  formation  d'une  certaine  quantité 
d'oxychlorure  aux  dépens  de  l'oxygène  présent. 

La  composition  du  nouveau  chlorure  ressort  des  syn- 
thèses et  des  analyses  qui  suivent  : 

Synthèse  1.  —  oS^oayS  du  métal  ont  donné,  chauffés  dans  le 
gaz  chlorhydrique,  les  quantités  suivantes  d'hydrogène  à  o*  G. 
et  0^,760  : 

Trouvé.  Calculé. 

Hydrogène 1 1**,  o4      o»^  000988  1 1"*,  aS      o«S  ooioio 

Du  métal  pesé,  o*'",o573,  on  a  sublimé  dans  la  capsule  de  pla- 
tine et  employé  pour  l'expérience  3  ci-dessous  08^,0904  de  dichlo- 
rure d'indium,  pendant  que  le  poids  théorique  est  égal  à  0*^,0929. 

Synthèse  2.  —  0**^,0966  de  métal  ont  donné  de  la  même  ma- 
nière : 
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Trouvé. 
Hydrogène i8",6o       0^%  001 665 


Calculé. 
19''*',  02       0*^,001703 


Synthèse  3.  —  o«*",  i2o3  d'indium  ont  donné  o«^,  1940  de  dichlo- 
rure,  employé  à  l'analyse  suivante,  au  lieu  de  o*',  1964  que  la 
théorie  exige. 

Analyse.  —  o?"",  1940  de  dichlorure  ont  donné,  après  traitement 
avec  de  Teau,  dans  la  solution  o»*,  3oi3.de  chlorure  d*argent, 
contenant  o«',0745  de  chlore,  et  oS",  1008  d'oxyde  d'indium  ou 
o6',o832  de  métal,  pendant  que  l'indium  métallique  précipité  était 
égal  à  08*",  0374  • 

Ou,  pour  100  : 

Trouvé. 


Indium,  à  l'état  métallique 19,28  \ 

Indium,  à  l'état  d'oxyde  dis-  !  62,16 

sous 42,68  / 

GUore 38, 41 


4i,o5 


61, 58 
38,4a 


100,57 


Densité  de  vapeur  du  dichlorure  d'itidium. 
Tableau  II. 


DÉTERMINATION 

DÉTERMINATION 

de  ta 

de  la 

H 

g 

température. 

densité  de   rapeur. 

OBSERVATIONS. 

Volume 

Tempé- 

Tempéra- 

CIilo- 

Volume 

du 

ja» 

chassé. 

rature  du 
tube  à 
mesurer. 

ture 

d'expérience 

calculée. 

rure 
pesé. 

du  gaz 
chassé  à  0* 
et  0",  760. 

Densité 
trOMTèe. 

l... 

96^440 

oC. 

,5,2 

oC. 
958 

gr 
0,0392 

ce 

5,965 

7,675 

Dans  des  vases 

2... 

100,608 

i5,8 

1167 

0,0719 

8,496 

6,545 

en  platine. 

3... 

» 

» 

i3oo-t4oo 

0,0904 

10,865 

6,435 

Dans  des  vases 
en  porcelaine. 

La  densité  de  vapeur  du  chlorure  In  Cl*  est  égale  à 
6,362. 

Le  dichlorure  d^'ndiuin,  qui  ne  peut  exister  dans  une 
solution,  est  par  conséquent  une  combinaison  très  stable, 
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même  aux  températures  les  plus  hautes.  La  densité  trouvée 
est  à  958®  C.  notablement  plus  grande  que  la  formule  ne 
l'exige;  plus  haut,  au  contraire,  elle  est  tout  à  fait  nor- 
male. 

c.  Monochlorure  d'indium  In  Cl. 

L'indium  métallique  en  excès,  doucement  chauffé  dans 
un  courant  modéré  d'acide  chlorhydrique,  forme,  comme 
nous  l'avons  déjà  remarqué,  un  liquide  rouge  foncé,  réac- 
tion qui  indique  l'existence  d'un  chlorure  encore  infé- 
rieur, sans  doute  identique  au  produit  que  M.  Wînkler 
a  observé  en  traitant  le  métal  par  le  chlore,  sans  l'exa- 
miner davantage. 

Pour  préparer  cette  combinaison  dans  un  état  de  pureté 
parfaite,  nous  avons  transformé  d'abord  une  quantité  pesée 
du  métal  en  dichlorure,  puis  distillé  ce  chlorure  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  dans  la  partie  suivante  du 
tube  étiré,  où  se  trouvait  une  quantité  d'indium  un  peu 
plus  grande  que  celle-là,  et  enfin  séparé  en  soudant  ladite 
partie  du  tube.  En  chauffant  le  tube  fermé  sur  la  flamme 
libre,  la  réaction  s'est  produite  tout  de  suite,  le  liquide  se 
colorant  en  rouge  de  sang  et  formant  des  gouttes  nom- 
breuses qui,  à  peine  adhérentes  au  verre,  refroidies,  se 
solidifient  en  des  masses  roussàtres  à  peu  près  de  l'aspect 
de  l'hématite.  Le  petit  excès  du  métal  se  retrouva  en  un 
petit  globule  dans  le  tube,  après  que  le  chlorure  en  eut  été 
chassé  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  comme  la  syn- 
thèse ci-dessous  l'indique. 

Le  chlorure  fondu  forme  en  couches  minces  un  li- 
quide rouge  foncé  qui  est  presque  noir  en  couches  plus 
épaisses.  II  est  très  déliquescent  et  se  décompose  à  l'air 
humide,  prenant  une  couleur  grise  d'indium,  qui  se  dé- 
pose en  même  temps  que  le  trîchlorure  formé  se  dissout 
dans  l'eau.  Le  monochlorure  d'indium  se  décompose  in- 
stantanément avec  Teau,  suivant  l'équation 

3InGl  =  InGl5-i-In«, 
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à  laquelle  s'applique  la  remarque  que  nous  avons  faite 
ci-dessus  quant  à  la  décomposition  du  dichlorure  dans 
l'eau. 

Synthèse.  —  o^,  i  loo  d'indium  métallique  sont  chauffés  dans 
du  gaz  chlorhydriqiie  et  transformés  en  dichlorure  qu'on  a  laissé 
agir  à  une  chaleur  modérée  sur  o*"",  iiGo  d'indium,  dans  un  tube 
scellé.  Après  avoir  distillé  du  tube  le  chlorure  rouge  formé,  on 
y  retrouva  un  petit  globule  métallique,  pesant  o''',oo5  au  lieu  de 
o*'',oo6.  Selon  la  théorie,  o6'",220o  d'indium  donnent  o*%'2886  de 
monochlorure,  pendant  que  la  quantité  retrouvée  était  égale  à 
0*^,2741,  la  différence  s'étant  perdue  entraînée  par  le  courant  de 
l'acide  carbonique  employé. 

Analyse.  —  0*%  i656  du  monochlorure  d'indium  ont  donné, 
après  traitement  par  l'eau,  dans  la  solution  o^',  1606  de  chlorure 
d'argent  contenant  o*^'",o397  de  chlore,  et  0**^,0575  d'oxyde  d'in- 
dium ou  oK'',o4746  du  métal,  pendant  que  l'indium  métallique 
précipité  était  égal  à  o*^'",o79o. 

Ou,  pour  100  : 

Trouvé.  Calculé. 

Indium,  à  l'état  métallique 47)4i  J                    5o,82  j 

Indium,  à  l'état  d'oxyde  dis-  >  76,87                    /  l^^'^^ 

sous 28 , 66  )                    25 , 4 1  ) 

Chlore 28,98  ^3,77 


100,35 


100,00 


Densité  de  vapeur  du  monochlorure  d'indium. 
Tableau  III. 


DÉTERMINATION 

i 

TEMPÉRATURE 

de 
la  densité  de  Tapeur. 

1 

de 
l'expérience. 

Chlorure 

Volume 
dugax 

Densité 

OBSERVATIONS. 

pesé. 

chassé  à  0* 

troQTée. 

1 

2 
3. 

et  o-,  760. 

oC. 
i3oo-i4oo 

iioo-ii5o 

i2oo-x3oo 

0,0660 
o,o536 
o,o549 

ce 

9>224 
7,826 

7,894 

5,534 
5,296 
5,377 

Dans  des  vases  en 
porcelaine. 
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La  densité  de  vapeur  exigée  par  la  formule  du  cUo- 
rurelnCI  est  égale  à  5yi4o. 

Le  chlorure  employé  dans  l'expérience  1  ne  fut  pas 
préparé  de  la  manière  mentionnée  ci-dessus,  dans  un  tube 
scellé,  mais  par  distillation  réitérée  du  dichlorure  sur 
le  métal  dans  un  courant  d'acide  carbonique.  Par  consé- 
quent, il  contenait  sans  doute  un  peu  de  dichlorure 
înaliéré,  et  la  valeur  de  la  densité  s'en  est  trouvée  un  peu 
plus  grande. 

La  série  complète  des  chlorures  d'indiumque  nous  ve- 
nons de' décrire  donne  une  preuve  intéressante  de  ce  fait 
qu'un  métal  du  troisième  groupe  du  système  naturel  des 
éléments  dans  des  combinaisons  très  bien  caractérisées  peut 
agir  comme  élément  mono-,  di-  et  tri  valent,  les  détermina- 
tions de  la  densité  de  vapeur  communiquées  ci-dessus 
mettant  hors  de  doute  qu'il  existe  trois  chlorures  indépen- 
dants d'indium  :  In  Cl,  InCP  et  InCl^  D'ailleurs,  le  mode 
de  décomposition  des  deux  chlorures  inférieurs  avec 
l'eau  est  d'un  intérêt  particulier.  Excepté  quelques  chlo- 
rures d'or  indiqués,  c'est  à  peine  s'il  existe  des  exemples 
où  un  chlorure  inférieur  par  l'élimination  du  métal  se 
transforme  spontanément  en  un  chlorure  supérieur.  Cette 
particularité  des  mono-  et  dichlorures  d'indium  nous 
montre  que  l'indium  agit  décidément  ou  bien  plutôt  ex- 
clusivement comme  l'élément  trivalenl  dans  une  solution 
aqueuse,  quoique  aux  températures  élevées,  comme  mono- 
et  di  valent,  il  puisse  former  des  combinaisons  beaucoup 
plus  stables. 

II,  —  Chlorures  de  gallium. 

Il  est  bien  connu  que  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  (*),  à  qui 
l'on  doit  la  découverte  de  cet  élément,  a  montré  qu'il  en 

(*)  WuRTZ,  Dictionnaire  de  Chimie  pure  et  appliquée.  Article  Gai» 
lium,  par  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 
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existe  deux  chlorures  différents,  dont  il  est  porté  à  consi- 
dérer le  supérieur  comme  hexachlorure  digallique  Ga'Cl* 
et  l'inférieur  comme  dichlorure  gallique  GaCl*,  confor- 
mément aux  vues  prédominantes  à  l'époque  de  la  décou- 
verte sur  la  constitution  des  chlorures  de  fer  et  d'alumi- 
nium. Les  déterminations  qu'il  a  exécutées  selon  le  procédé 
Dumas  semblèrent  aussi  confirmer  cette  composition  ;  mais 
M.  Friedel  a  obtenu,  selon  la  méthode  de  V.  Meyer,  des 
valeurs  indiquant  la  formule  plus  simple. 

oC. 

Lecoq  de  Boisbaudran i3,4  à  247  \ 

»  11,9  à  273  I         Poiiït 

»  JO,o  à  35o  f     d'ébullition 

»  7,8    à   440   (    2l5°-220^  G. 

Friedel 8,5  à  35o  j 

»  6,6  à  440  ' 

tandis  que  la  valeur  calculée  de  la  densité  de  vapeur 
est  égale  à  12,16  pour  le  chlorure  Ga^Cl®  et  à  6,8  pour 
GaCI». 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  eu  la  complaisance  de  nous 
fournir  des  matériaux,  pour  nous  mettre  en  état  de  fixer 
le  poids  moléculaire  vrai  de  ce  chlorure  ;  la  densité  de 
vapeur  du  chlorure  inférieur  de  gallium  étant  inconnue 
jusqu'ici,  nous  avons  pu  faire,  en  outre,  deux  expériences 
avec  cette  combinaison. 

a.    Trichlorure  de  gallium  GaCl'. 

Contrairement  à  Tindium,  mais  comme  à  l'aluminium, 
le  gallium  métallique  forme  du  trichlorure,  si  l'on  fait 
agir  sur  lui  le  gaz  chlorhydrique.  L'action  se  produit 
déjà  à  une  douce  chaleur,  pendant  que  le  métal  se  main- 
tient tout  à  fait  inaltéré  à  la  température  ordinaire.  Avec 
dégagement  d'hydrogène,  on  obtient  à  chaud  un  liquide 
limpide,  incolore,    très  réfringent,  qui,   chauffé  un  peu 
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plus  fort,  se  volatilise  en  déposant  dans  le  tube  des  cris- 
tauic  blancs  en  aiguilles  longues,  immédiatement  en  avant 
de  la  flamme.  Le  métal  s'y  transforme  en  chlorure  sans  ré- 
sidu; mais  en  distillant  le  produit  dans  un  courant  d'acide 
carbonique,  pour  éloigner  l'acide  chlorhydrique  qui  y 
adhère  encore,  nous  avons  observé  dans  le  tube  des  traces 
d'un  corps  moins  volatil,  d'un  jaune  brun,  qui  se  décolora 
tout  de  suite  dans  le  gaz  chlorhydrique.  Selon  notre  con- 
viction, on  peut  à  peine  attribuer  la  formation  de  ce  corps 
aux  impuretés  éventuelles  du  métal  employé  ;  il  se  peut 
que  ce  soit  un  chlorure  inférieur,  inconnu  jusqu'ici  et 
analogue  au  monochlorure  d'indium.  M.  Lecoq  de  Bois- 
baudran  a  remarqué  certainement  que  le  dichlorure  de 
gallium,  traité  avec  une  grande  quantité  d'eau,  sépare  un 
corps  brun  ou  gris,  lequel  abandonné  sous  l'eau  dégage 
du  gaz  et  se  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique  en  produi- 
sant une  vive  effervescence  ;  mais  il  est  porté  à  regarder 
ce  corps,  qui  n'a  pas  été  analysé,  comme  un  oxyde  infé- 
rieur de  gallium.  Nous  pensons  que  c^est  avec  plus  de 
vraisemblance  le  monochlorure  de  gallium  qui  peut  peut- 
être  se  former  selon  l'analogie 

2GaGl*  =  GaG13-HGaGl 

et  qu'il  est  identique  à  la  combinaison  d'un  jaune  brun, 
que  nous  avons  observée  aussi  en  petites  quantités,  en  pré- 
parant le  dichlorure  de  gallium  {voir  ci-dessous  lift).  Pour 
savoir  si  cette  supposition  est  fondée,*  il  faut  attendre  jus- 
qu'à ce  qu'on  puisse  travailler  avec  des  quantités  plus 
grandes  que  celles  dont  nous  avons  disposé. 

Synthèse,  —  Ghauffé  dans  un  courant  modéré  de  gaz  chlorhy- 
drique pur  et  sec,  le  gallium  métallique  dégagea  les  quantités 
suivantes  d'hydrogène  à  o*  G.  et  0^,760  : 
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Hydrogène 


Expé-       Métal 
riences.       pesé. 


trouvé. 


calculé. 


o,0236 

0,0220 


ce  gr  ce  gr 

11,57      O, 001036  II, 3o      0,001012 

10,86      0,000973  10,54      0,000944 


Densité  de  vapeur  du  trichlorure  de  gallium. 
Tableau  IV. 


1 

2 
3 
4. 

i 

•i 

TEMPÉRATURE 

de 
l'expérience. 

DI 
la  d 

Chlorure 
pesé. 

:termisation 
de 

Bnsité  de  rapear. 

OBSERVATIONS. 

Volume 

dngaz 

chassé  à  0* 

et  0-, 760. 

Densité 
troUTée . 

oC. 
35o 

440 

606 

i 000- I 100 

0,0543 
o,o52i 
o,o562 
0,0567 

ce 

4,748 

6,585 
7»  074 
8,457 

8,846 
6,11.8 

6,144 
5,i85 

Dans    la   vapeur 

mercure. 
Dans  la    vapeur 

soufre. 
Dans   la   vapeur 

chlor.  stanneux 
Dans  le  fourneau 

vase  de  platine. 

de 
de 
de 
et 

*  La  densité  de  vapeur,  qui   se  calcule  de  la  formule 
GaCl',  est  égale  à  6,08 1. 

Si  nous  comparons  ces  déterminations  à  celles  qui  sont 
citées  ci-dessus,  il  est  évident  que  le  trichlorure  de  gal- 
lium, tout  comme  les  chlorures  de  glucînium,  d'alumi- 
nium, etc.,  a  une  densité  de  vapeur  plus  grande  que  la 
normale  aux  températures  les  plus  basses  employées  ; 
pourtant,  déjà  à  440**  G.,  il  atteint  la  valeur  théorique 
et  conserve  la  même  dans  la  vapeur  de  chlorure  stan- 
neux  à  606''  C,  pour  se  dissocier  aux  températures  encore 
plus  hautes,  tout  comme  plusieurs  autres  trichlorures. 
Les  valeurs  différentes  que  M.  Lecoq  de  Boisbaudrau  et 
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M.  Friedel  ont  obtenues  A  une  même  température  d'ex- 
périence dépendent  sans  doute  des  méthodes  différentes 
employées  par  les  deux  expérimentateurs. 

h.    Dichlorure  de  gallium  GaCI^. 

Selon  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  (*  ),  on  peut  obtenir  ce 
chlorure  en  chauffant  le  métal  en  excès  dans  du  chlore. 
Nous  avons  préféré  préparer  des  quantités  pesées  du 
métal  de  la  même  manière  que  le  monochlorure  d'in- 
dium.  en  faisant  agir  oS%o352  de  gallium  sur  le  trichlo- 
rure  formé  avec  o^',  o  1 70  de  métal,  quantités  adoptées  pour 
en  dériver  non  seulement  le  dichlorure,  mais  éventuelle- 
ment aussi  le  monochlorure  de  gallium.  La  réaction  s'étant 
passée  après  un  échauffement  prolongé,  le  tube,  her- 
métiquement scellé,  fut  ouvert  et  l'on  en  distilla  un  chlo- 
rure incolore  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  après 
quoi  on  y  retrouva  un  petit  globule  métallique  pesant 
06%  0225.  Le  trichlorure  se  serait  uni  ainsi  à  oS*",  0042  de 
plus  du  métal  que  la  formation  du  dichlorure  ne  l'exige. 
Mais  nous  remarquerons  que  plusieurs  globules  métal- 
liques extrêmement  petits  s'étaient  trouvés  encore  dans  le 
tube  sans  pouvoir  être  recueillis  ou  pesés,  et  que  le  corps 
d'un  jaune  brun,  mentionné  déjà  ci-dessus  (Ha),  s'était 
déposé  dans  le  tube,  substance  que  nous  sommes  disposés 
à  regarder  comme  le  monochlorure  de  galKum,  puisqu'il 
se  décolore  instantanément  tant  dans  l'acide  chlorhydrique 
que  dans  le  chlore,  formant  des  gouttelettes  incolores  qui 
se  solidifient  en  se  refroidissant  et  se  volatilisent  à  une 
température  peu  élevée,  c'est-à-dire  présentent  les  pro- 
priétés connues  du  trichlorure. 

Le  dichlorure  de  gallium,  préparé  ainsi,  est  à  chaud  un 
liquide  limpide  et  très  réfringent  qui  se  solidifie  à  la  tem- 

(*)  Loc.  cit. 
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pérature  ordinaire  et,  chauffé  plus  forty  se  vîdiatUise  pour 
déposer  des  cristaux  blancs  danis  leitobe  immédiiatefnent 
en  avant  de  la  flamme. 

Les  vapeurs  du«dichlorure,  ainsi  que  celles  du  trichlo- 
rure,  donnent  à  Tair  d'épaisses  fumées. 


Densité  de  vapeur  du  dickldrurè  de  g'dlliuin. 
Tableau  V. 


CA 

V3 

TEMPÉRATURE 

de 
Pexpérience. 

DÉTERMINATION 

de   ' 

la  densité  de  Tapeur. 

'     OBSERVATIONS. 

Chlorure 
pesé. 

Volume 

du  gaz 

chassé  à  0* 

et  o",  -60. 

Densité 
trouvée. 

1 

2 

oC.    ' 
lOOO-IIOO 

i3oo-»-i4io 

0,0402 
o,o464- 

ce. 
.6,450 

io,d6o  • 

4,823 
"  '3,568 

Dans  des  vaaes  .en 
porcelaine. 

La  valeUfT  de  la  densité  de  vapeurqui  se  calcule  de  la 
formule  GaCI'  est  égale  à4j85g.  ' 

Le  dichlorute  de  gallium  n'est  donc  pas  de  la  même 
stabilité  à  la  température  élevée  que  le  dichlorure  d'in- 
dium;  au  blanc,  il  se  décompose  d'après  l'expérience  2, 
fait  qui  dépend  sans  doute  de  la  formation  de  chlore  libre 
et  d'un  monochlorùi'e,  dont  l'existence  est  rendue  encore 
plus  probable  par  là.  Selon  notre  expérience,  lés  chlorures 
métalliques  ne  se  dissocient  avec  l'accroissement  de  la 
température  que  dans  le  cas  où  il  existe  un  chlorure 
inférieur  plus  stable  de  réiément  en'  question. 'Ainsi, 
nous  n*avonfs  obtenu 'que  des  valeurs  correspondant  à  la 
théorie  dans  nos  expériences  sur  le  monochiorure  d'în- 
dium,  les  dichlorures  de.glucinium  et  de  fer,  etc.,  tandis 
que  chaque  chlorure  examiné  par  nous,  à  côté  duquel  se 
trouvent  des  chlorures  inférieurs,  nous  a  toujours  donné, 

yinn,  de  Chim.  et  de  Ph^s,,  6«  série,  t.  XV.  (Décembre  1 888.)         36 
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aux  températures  les  plus  élevées,  une  valeur  fort  infé- 
rieure au  nombre  calculé. 


III.  —  Remarques  sur  la  valence  des  éléments  du  groupe 
d^  aluminium. 

Les  éléments  du  troisième  groupe  du  système  naturel, 
dont  nous  avons  examiné  jusqu'ici  les  chlorures,  forment 
avec  le  chlore  les  combinaisons  suivantes  : 


Aluminium  . . . 


Gallium  . 


Indium. 


Monochlorure. 


Manque. 


Existence 
douteuse. 

In  Cl ,  masse 
roussâtre;  à 
rétat  fondu, 
d'un  rouge 
brun. 


Dichlorure. 


Manque. 


Ga  Cl*, cristaux 
incolores  et 
fusibles. 

In  Cl*,  cristaux  j 
incolores  ;    à 
l'état  fondu, 
liquide  jaune.f 


Trichlorurc. 

AlCl',  cristaux 
incolores  noD 
fusibles  sous 
la  pression  or- 
dinaire. 

GaCl'jCristaux 
incolores  et 
fusibles. 

In  Cl*,  cristaux 
incolores  non 
fusibles. 


U  faut  noter  d'abord  que  l'aluminium  et  le  gallium 
déplacent  3*^  l'indium  2**  et  le  thallium  (*)  1**  de  l'hy- 
drogène du  gaz  chlorhydrique  sec.  De  plus,  avec  l'accrois- 
sement de  poids  atomique,  il  se  présente  dans  ce  groupe 
une  tendance  évidente  des  éléments  à  former  plusieurs 
combinaisons  avec  le  chlore.  L'aluminium  nous  a  donné 
un  seul  chlorure,  pendant  que  le  gallium  peut  former  au 
moins  deux,  l'indium  trois  et  le  thallium  quatre  chlo- 
rures distincts  : 

TlCl,     T1«G1»,     TlCl»    et    TlCl». 
(*)  Selon  M.  Lepsius,  Berl.  Ber.,  t.  XXI,  p.  556;  1888. 
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La  question,  si  intéressante  au  point  de  vue  théorique,  de 
savoir  si  raluminiutu  est  exclusivement  tri  valent  ou  non 
vis-à-vis  du  chlore,  a  déjà  été  traitée  par  quelques  expéri- 
mentateurs français.  Dans  les  expériences  exécutées  par 
MM.  Troost  et  Hautefeuille (<),  Hautefeuille  et  Perrey  (a), 
Frîedel  et  Roux  {^)  sur  l'action  qu'exerce  le  chlorure 
d'aluminium  sur  Taluminium  métallique  aux  tempéra- 
tures différentes,  tant  élevées  qu'inférieures,  ils  ont  cer- 
tainement pu  constater  que  le  métal  se  recouvre  d'une 
matière  foncée  et  les  parois  du  vase  employé  d'une  poudre 
grise  ou  d'un  miroir  métallique,  substances  qui,  selon 
l'opinion  de  MM.  Friedel  et  Roux,  contiennent  un  sous- 
chlorure  d'aluminium.  Cependant,  il  faut  attribuer  sans 
doute  la  formation  de  ces  corps  aux  traces  de  silicium 
présentes,  le  silicium  s'y  retrouvant  dans  tous  les  cas  ou 
au  moins  dans  la  plupart.  MM.  Friedel  et  Roux  ont 
observé  aussi  que  le  chlorure  de  silicium  réagit  au  rouge 
sombre  sur  l'aluminium,  en  donnant  du  chlorure  d'alumi- 
nium et  du  silicium. 

Pour  éclaîrcir  davantage  ce  point,  nous  avons  pré- 
paré du  trichlorure  d'aluminium  selon  notre  procédé 
ordinaire,  en  chauffant  doucement  une  quantité  pesée  du 
métal  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique.  Le  trichlo- 
rure formé,  réagissant  sur  une  lame  très  mince  du  métal 
aussi  pesée,  action  qui  se  passa  dans  un  tube  de  verre 
scellé  et  chauffé  sur  la  flamme  libre,  se  liquéfia  tout  de 
suite  sous  la  haute  pression  dominante.  Par  Taction  de 
ce  liquide  et  de  ses  vapeurs,  la  lame  d'aluminium  s'est 
couverte  à  sa  surface  d'un  enduit  gris  sans  subir,  du  reste, 
de  changement  apparent.  En  chauffant  seulement  un  des 
bouts  du  tube  court,  le  chlorure  se  déposa  dans  l'autre, 


(*)  Comptes  rendus,  t.  C,  p.  1221;  i885. 

(»)  Ibid. 

(>)  Ibid.,  t.  C,  p.  1191;  i885. 
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moins  chaud,  en  tables  hexagonales,  brillantes  et  bien  dé- 
veloppées, tout  à  fait  de  l'aspect  tlu  trichlorure  d'indium. 
Après  avoir  fini  Faction  et  sublimé  le  chlorure  dans  un 
des  deux  bouts  du  tube^  on  Ta  ouvert  et  on  en  a  retiré  le 
métal  résidu,  recouvert  seulement  de  traces  de  chlorure 
d'aluminium.  Jeté  dans  Tèau,  le  métal  reprit  son  éclat 
métallique,  en  occasionnant,  une  e0ervescenQç,.mQm€nta-^ 
née.  Séchée , .  la  laine  dVuminiuiu  ^fut  .pesée,  inais  son 
poids  ne  &'était  diminu^.que  de;quq]ques  dixièmes  de  mil- 
ligramme. Cette  perte  très  faible  s'explique  simplement 
par  le  fait  que  les  traces  présentes  du  chlorure  de  silicium 
ont  agi  sur  T aluminium  en  formant  du  tiricfalorure  d'alu- 
minium et  du  siliciure  d'aluminium,  lequel  s'était  déposé 
sur  le  métal  en  forme  de  substance  grise. 

Nous  pensons  donc  qu'il  n'y  a  aucune  r^isQn  de  présu- 
mer l'existence  d'un  clilor.ure  dVluminium  inÇérjieur  à 
AlCl^.  Certainement,  MM.  Friedel  etRoux.(*)  sont  portés 
à  croire  que  le  corps  se  produisant  de  la  maaiière  men- 
tionnée est  un  sous-chlorure  d'aluminium,  parce  qu'il 
contient  du  chlore  5  mais  MM.  Hautefeuille  et  Perrey  (*) 
ayant  démontré  simultaném,eQt  qu'il  se  forme  plusieurs 
oxychlorure^  d'aluminium,  en  faisant  passer  du  chlorure 
d'aluminium  en  vapeur  sur  de  l'aluminium  métallique 
d^ns  un  tubp  de  verre,  tro'Ver^^  par  ^n  colorant  d'oxygène 
pur  au-dessous  du  rouge,  on. ppurrait  soupçonner  que  le 
chlore  trouvé  dépend  du,  fai.t  que.  l'oxygène  rje  se|:*.ait  pas 
entièrement  exclu  dans  ^es  expériep^çes.  La  densité  de  va- 
peur du  trichiprure  d'aluminium  ('),  détermîpée.pap.nous 
à  des  températures,  très  différentes,  témoigne  aussi  contre 
l'existence  d'un  chlorure  inférieur  d'aluminium. 

"^"t;        I     7^.    i   \  i   TPH     ~      ''    rrri     :    ~;     r~^    ^1    mT» 
(*)  Loc.  cit,. 
(')  Loc.  cit. 

(')  Loc.  cit;  voir  aussi  les  remar<)ues  ci-dessus  sur  le  dichlorure  de 
gallium. 
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IV.  —  Chlorure  ferreux  FeCl*. 

La  densité  de  vapeur  du  chlorure  ferreux  a  été  déter- 
minée par  M.  V. Meyer(*)  dans  des  conditions  différentes, 
tant  dans  une  atmosphère  d'azole  que  dans  le'  gaz  cîilor- 
hydrique.  Daiis  la  dernière  sérié  d'ex|)érîences,  il  a  obtenu 
les  vàïeùrs  6,38'  et  6 , 67  i  moyennes  à  peu  près  entre 
celles  qui  correipondent  aux  formules  Fé^Cl*  et  FeCl^ 
ou  8/750  et  4>375.  te  chlorure  prît  brusquement  Tétat 
gazeux  au  rôiige  blanè,  et  les  résultats  des  deux  expériences 
concordent  passablement. 

Les  valeurs  trouvées,  dît  de  plus  l'auteur,  prouvent  que 
le  chlorure  ferreux  aux  témpératùreis  basses  se  compose 
des  molécules  de  la  formule  Fe^Cl*,  qui  se  décomposent 
en  molécules  FeCl^  avec  T accroissement  de  la  chaleur; 
mais  la  température  n'était  pas' assez  intense  dans  ses  ex- 
périences pour  atteindre  cette  dernière  valeur.  M.  Meyer 
pense  qu'il  faut  examiner  de  nouveau  la  question  rigou- 
reusement, en  employant  des  vases  de  platine,  d'autant 
que  nous,  avons  mis  a  jour  Tinfluence  nuisible  qu'exerce 
l'emploi  des  vases  en  verrç  ou  en  porcelaine  dans  des  expé- 
riences avec  le  chlorure  de  glucinium.  Cependant  il  a  obV 
serve  lui-même  que  le  vase  demeure  tout  à  fait  înattaqué 
en  sublimant  le  .chlorure  ferreux  dans  un  tube  de  verre. 

Sur  l'invitation  de  M.  Meyer,  nous  avons  soumis  cette 
question  à  un  nouvel  examen  et  nous  avons  pensé  qu'il 
faut  être  fixé  avant  tout  sur  le  point  de  savoir  si  la  den- 
sité de' vapeur  du  chlorure  ferreux  tend  vers  une  limite 
définitive  aux  températures  très  élevées.  Après  avoir  ob- 
tenu, dans  deux  expériences  citées  ci-dessous  et  faites  dans 
des  conditions  un  peu  différentes,  des  valeurs  tout  à  fait 
correspondantes  (jusqu'à  quelques  unités  de  la  seconde 
décimale  près),  non  seulement  entre  elles,  mais  aussi  aux 
nombres  tirés  de   la  formule  FeCl*,    nous   considérons 

(0  Berl.  Ber.y  t.  XII,  p.  iigô;  1879,  et  t.  XVII,  p.  i335;  1884. 
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comme  tranchée  la  question  sur  la  constitution  du  chlorure 
ferreux,  en  tant  que  sa  vapeur,  selon  les  déterminations 
de  M.  Meyer  et  conformément  à  presque  tous  les  chlo- 
rures examinés  par  nous,  par  exemple  GICI',  Al  Cl'  et 
plusieurs  combinaisons  mentionnées  dans  ce  Mémoire,  a 
une  constitution  plus  compliquée  aux  températures  infé- 
rieures pour  se  résoudre  au  blanc  en  molécules  de  la  com- 
position normale  FeCl*. 

Dans  les  expériences  qui  suivent,  nous  avons  employé 
des  vases  en  porcelaine  de  Bayeux,  ayant  observé,  tout 
comme  M.  Meyer,  que  la  vapeur  du  chlorure  ferreux 
n'exerce  aucune  influence  sur  le  verre.  Après  l'expérience, 
la  substance  s'était  dissoute  sans  résidu  dans  Teau  sous  forme 
de  chlorure  ferreux  inaltéré. 

Pour  les  expériences,  nous  avons  préparé  ce  chlorure 
dans  un  tube  de  platine,  en  y  chauffant  assez  fort  un  fil 
de  fer  doux  dans  un  courant  d'acide  chlorhydrique  pur  et 
sec  ;  le  chlorure  se  déposa  dans  le  bout  antérieur  du  tube, 
immédiatement  avant  la  flamme,  sous  la  forme  d'une  masse 
fondue,  cristalline,  de  la  couleur  du  fer  spathique.  Ren- 
fermée dans  une  petite  capsule  de  platine,  selon  notre 
procédé  ordinaire,  elle  fut  employée  dans  les  expériences 
qui  suivent. 


Densité  de  vapeur  du  chlorure  ferreux. 
Tablçau  VI. 


i 

£3 
.g 

H 

TEMPÉRATURE 

de 
l'expérience. 

DÉTERMINATION 

de 

la  densité  de  Tapeur. 

OBSERVATIONS. 

1 

Chlorare 
pesé. 

Volume 

do  gaz 

chassé  à  0* 

et  0",  760. 

Densité 
trouvée. 

1. 

2. 

oC. 
i3oo-i4oo 

i4oo-i5oo 

gr 
0,0428 

o,o388 

ce 
7,611 

6,992 

4,340 
4,^292 

Le  chlorure  prit 
brusquement  l'état 
gazeux. 

.... 
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Le  nombre  que  l'on  déduit  de  la  formule  FeCP  est 
égal  à  4>375. 

V.  —  Chlorures  de  chrome. 

On  en  connaît  deux,  dont  on  a  exprimé  jusqu'ici  la 
composition  par  les  formules  Cr'CP  et  CrCl*,  conformé- 
ment aux  combinaisons  correspondantes  de  fer.  Ni  Tun 
ni  l'autre  n'a  été  examiné  jusqu'ici  quant  à  la  densité  de 
sa  vapeur.  Il  nous  semblait  donc  d'un  intérêt  particulier 
de  comparer  ces  chlorures  avec  ceux  mentionnés  ci- 
dessus. 

a.    Trie hlorure  de  chrome  CrCl^. 

Pendant  le  dernier  Congrès  des  naturalistes  à  Wiesbaden, 
nous  nous  sommes  arrêtés  à  la  belle  collection  des  prépara- 
tions chimiques  diverses  de  M.  H.  Deibel,  à  Hanau,  parmi 
lesquelles  se  trouvait  aussi  le  chlorure  chromique, sublimé 
en  cristaux  écai lieux  magnifiques.  Lui  ayant  demandé  la 
substance  nécessaire  pour  nos  expériences,  ce  nous  est 
un  plaisir  de  pouvoir  constater  la  pureté  parfaite  du  chlo- 
rure par  les  expériences  de  réduction  qui  suivent.  Il 
contient  seulement  un  peu  d'humidité,  absorbée  de  l'air, 
qu'il  faut  chasser  d'abord  en  le  chauffant  légèrement  dans 
un  courant  d'acide  carbonique  pur  et  sec,  avant  de 
peser  pour  la  détermination.  Le  chlorure  chromique  est 
placé  dans  une  capsule  de  platine,  dans  le  cas  où  l'on  emploie 
le  cylindre  de  même  métal  pourl'expériencejen  l'exécutant 
dans  des  vases  en  porcelaine,  nous  avons  employé  un  petit 
morceau  d'une  pipe  de  terre,  à  laquelle  nous  avons  donné 
une  forme  convenable,  et  l'avons  fermé  à  un  bout  par  un 
bouchon  de  kaolin  avant  sa  calcination  au  chalumeau 
à  bouche. 
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Densité  àe  vapeur  du  trichlorure  de  chrome. 
Tableau  VIL 


DÉTEBMISATION 

DÉTERMINAT40N 

delà 

. 

.     de  la 

1 

temperatnre. 

densité  de  Tapeur. 

Volume 

Tempé- 

Tempéra- 

Volume 

OBSERVATIOXS. 

0< 

du 

raioVe  du 

ture 

Clilornre 

du  gaz 

Densité 

» 

gai 

Utbeà 

d'expérience 

pesé. 

cbaS84«o* 

trouvée. 

chassé. 

mesurer. 

calculée,    j 

et  0",  760. 

1... 

95,802 

oc 
91 

oC 
io65 

0,086/, 

ce 
10,890 

6,i35 

Dans   i*expér.   i 

2... 
3... 

98,888 
98,824 

i3.6 
9,8 

1191 
"77 

0,0859 
0,0882 

12,049 

i2,58i 

5,517 
5,421 

la  substance  prit 
l'état  gaxenx  asses 
lentement ,     mais 

4... 

101 ,4^0 

i4,6. 

134: 

0,0791 

12,670 

4.827 

dans     les     antres 

5... 
6... 
7... 

» 
» 
» 

» 
» 
» 

I 100-1200    0,0078 
i25o-i35o   0,0498 
i35o-i4oo   6,o638 

7,890 

7^440 

Vo,770 

5,670 

^>i77 
4,58o 

brusquement.  Les 
exp.  5-7  sont  faites 
^aB9  dfs  rase»  et 
porcelaine. 

Pour  le  chlorure  CrCI',  la  densité  de  vapeur  se  calcule 
égale  à  5,478. 

Selon  ces  déterminations,  le  chIo^urc  chromique  a  ainsi 
une  densité  de  vapeur  entièrement  conforme  au  nombre 
théorique  à  laoo'^-iSoo'*  C.  La  substance  prenant  l'état 
gazeux  assez  lentement  à  io65®  C.  et  la  valeur  trouvée 
étant  trop  grande,  il  n'y  a  probablement  aucune  tempé- 
rature inférieure  à  laquelle  un  chlorure  de  Ja  formule 
acceptée  jusqu*ici,  ouCr'Cl®,  puisse  exister  à  Tétat  gazeux 
complet  de  la  densité  10,956.  Aux  températures  plus 
hautes  que  iSoo^C,  on  obtient  des  nombres  trop  petits, 
fait  auquel  on  peut  aussi  s'attendre  par  suite  de  la  dé- 
composition en  chlore  libre  et  dichlorure  qu'il  y  subit 
sans  doute. 

b.   Dichlorure  de  chrome  CrCl^. 

Nous  avons  préparé  cette  combinaison  en  chauffant  le 
chlorure  chromique  dans  un  courant  d'hydrogène  pur  et 
sec  à  une  chaleur  assez  basse  pour  que  le  tube  de  verre 
ne  fût  pas  incandescent. 
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Expérience  d&iréduction.  —  o«'^,2927  de  tridhlonire  sec  ont 
donné  o**",  2274  de  dichlorure,  quantité  correspondant  tout  à  fait 
à  celle  que  la  théorie  exige. 

Le  diclilôruré  employé  aux  délérmînations  de  la  den- 
sité de  valeur  fut  préparé  de  la  manière  suivante.  On  ré- 
duisit chaque  fois  une  quaniîié  pesée  dé  trîclilôrùre  sec 
par  de  Thydrogèné  jusqu'au  point  où  l'acîde  chlorhydrîquè 
cessa  de  se  préseriiér  au-dessus  delà  soupape  en  mercure 
de  l'appareil  de  rédiiclion  ;  puis  on  înlrôduisît  promptëna'ent 
la  capsule  avec  la  substance  dans  lin  petit  tube  en  verre 
bien  fermé  que  l'on  pesa,  ôbteiianéWoujours  dés  résidus 
de  réduction  correspondant  tout  à  fait  à  la  valeur  exigée 
par  la  théorie. 

Le  dichlorure.de  chrome  préparé  de  cette  manière  est 
d'un  blanc  tirant  sur  ïe  gris.  C^est  le  moins  volatil  de 
tous  les  chlorures  métalliques  que  nous  avons  examinés, 
prenant  l'état  gazeux  assez  lentement,  même  à  la  tempé- 
rature la  plus  intense  qu'on  puisse  produire  dans  notre 
fourneau  à  l'aide  d'une  lampe  à  feeîzé  becs,  fabriquée 
par  Rohrbecl  et  LuhtneV  à  Berlin,  et'alimenlée  aS^éc  du 
gaz  d'éclairage  et  de  l'air  à  2**™.  . 


I)ensité  de  vapeur  du  dichlorure  de  chrome. 
Tableau  VI|L      ,   .  ;    , 
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La  densité  de  vapeur,  tirée  de  la  formule  du  chlorure 
CrCl*,  est  égale  à  4>256. 

On  a  ainsi  trouvé  une  valeur  notablement  plus  grande  que 
la  théorie  ne  le  demande.  Cependant,  les  trois  expériences 
présentant  une  diminution  continuelle  de  la  densité  avec 
l'accroissement  de  la  chaleur,  il  est  hors  de  doute  que  le 
dichlorure  de  chrome,  quant  à  sa  densité  de  vapeur,  est 
un  pendant  du  chlorure  ferreux,  avec  cette  différence 
seule  qu'il  est  volatil  à  une  température  bien  plus  haute, 
et  passe  à  peine  à  l'état  gazeux  normal,  même  à  la  chaleur 
la  plus  intense  qu'on  puisse  produire. 

SUR  LE  NOM  DU  BRONZE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


On  sait  que  le  bronze  était  désigné  par  les  Grecs  sous 
le  nom  de  ^aXxéç,  qui  s'appliquait  aussi  au  cuivre  pur  et 
aux  alliages  divers  que  ce  métal  forme  en  s'unissant  avec 
l'étain,  le  plomb  et  le  zinc.  L'<^5  des  Latins  avait  à  peu  près 
la  même  signiOcation  compréhensive,  et  embrassait  égale- 
ment les  alliages  multiples  que  nous  réunissons  sous  les 
noms,  complexes  eux-mêmes,  de  bronzes  et  de  laitons.  Le 
ycCkY.àq  et  Vœs  sont  connus  depuis  une  haute  antiquité, 
et  leur  emploi,  dans  la  fabrication  des  armes  spécialement, 
remonte  aux  époques  préhistoriques.  Ces  noms  anciens 
ont  été  remplacés  depuis  par  des  mots  plus  modernes, 
tels  que  celui  à' airain,  c'est-à-dire  œramen,  dérivé  de 
œs^  dont  le  sens  est  également  extensif  ;  celui  de  cuii^re, 
c'est-à-dire  du  x^^^^oç  xÙTupioç,  dénommé  d'après  son  lieu 
d'origine  (Chypre),  et  désignant  tantôt  le  métal  pur  {^cuivre 
rouge),  tantôt  ses  alliages  [cuwre  jaune ^  blanc,  etc.); 
enfin  les  noms  déjà  cités  de  bronze  et  de  laiton. 
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L'origine  de  ces  derniers  mots  a  donné  lieu  à  bien  des 
controverses 5  maïs  en  ce  qui  touche  le  laiton,  la  question 
semble  tranchée.  Le  mot  laiton,  d'après  du  Cange,  dont 
je  partage  l'opinion,  vient  de  Tantique  electrum.  A  l'ori- 
gine ce  dernier  s^appliquait  à  un  alliage  d  or  et  d'argent, 
appelé  également  asem  par  les  Egyptiens,  et  dont  l'imi- 
tation est  devenue  le  point  de  départ  des  travaux  et  des 
illusions  des  alchimistes  (*),  Par  une  transition  facile  à 
justifier,  le  nom  d*elect/%im  finit  par  désigner  les  alliages 
dont  la  couleur  imitait  l'or,  tels  que  le  laiton  -,  il  ne  me 
parait  pas  nécessaire  de  m'étendre  davantage  sur  ce 
point. 

Au  contraire,  une  grande  obscurité  entoure  l'origine  et 
l'étymologie  du  mot  bronze.  Les  citations  les  plus  an- 
ciennes qui  en  aient  été  faites,  à  ma  connaissance,  sont 
celles  de  du  Gange  (Glossarium  mediœ  et  infimœ  latini- 
tatis).  On  y  trouve  les  mots  bronzium  et  bronziniini, 
empruntés  à  une  chronique  latine  de  Plaisance,  écrite 
dans  les  premières  années  du  xv®  siècle  et  publiée  par 
Muratori  (t.  XVI).  Du  Gange  cite  également  un  ouvrage 
grec  anonyme,  De  locis  HierosoL,  Gh.  VIII  :  Sùo  Tuopiaç 
TcpoÙTÇivêç  5  mais  l'auteur  de  cet  ouvrage,  d'après  sa  langue, 
ne  paraît  pas  plus  ancien  que  le  précédent,  s'il  n'est  même 
plus  moderne. 

Le  mot  bronze  a  été  adopté  d'ailleurs  par  toutes  les 
langues  néolatines  :  bronzo,  en  italien  5  bronce,  en  espa- 
gnol, etc.,  et  il  est  employé  couramment  à  partir  du 
XVI*  siècle.  L'anglais  brass,  airain,  y  est  rattaché  par  cer- 
tains auteurs  *,  mais  ceci  est  douteux. 

En  tous  cas,  l'origine  et  l'étymologie  du  mot  bronze 
sont  incertaines.  Muratori,  du  Gange  et,  d'après  eux, 
Diez,  ont  pensé  que  ce  nom  a  été  donné  au  métal  en 
raison  de  sa  couleur.    Muratori  le  rapproche  des  mots 

(*)  Voir  Origines  de  l'Alchimie,  p.  2i5. 
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brunizzo,  bruniccio,  diminutifs  du  mot  bruno^  bruii  en 
français  ;  inais  avec  Un  déplacement  d'accent  qui  fait 
quelque  difficulté.  Du  Gange  'a  mis  en  avant  le  mot  de 
basse  latinité  bruntus,  qui  figure  comme  nom  de  couleur 
dans  le  Glossaire  d'^lfricus,  auteur  du  x^  siècle.  Diez  en 
a  rapproché  encore  les  mots  brunst,  incandescence  en 
allemand;  et  bronza,  charbon  incandescent  (c'est-à-dire 
notre  braise)^  en  dialecte  vénitien.  M.  Piclel  s'est  attaché 
surtout  à  ce  dernier  rapprochement,  qui  rattachait  le  sens 
original  du  mot,  non  à  une  idée  de  couleur,  mais  à  une 
idée  d'iguition. 

Je  n*ai  pas  qualité  pour  intervenir  dans  un  semblable 
débat  ^  mais  il  me  semble  utile  de  reproduire  ici  un  texte 
de  la  Collection  des  Alchimistes  grecs,  lequel  est  le  plus 
ancien  texte,  je  crois,  où  le  bronze  se  trouve  formellement 
désigné  sous  ce  nom. 

Voici  le  titre  du  morceau  (V,  xvi)  : 

El  OéXeiç  -Tcoi^ffai  ^oùp\L(Xç  xat  tuXouç  i%o  PpovTYjabu ,  xofet 

O'JTWÇ.         '  ' 

«  Si  tu  veux  fabriquer  des  formes  en  creux  et  en  relief 
avec  du  bronze,  opère  comme  il  suit,'» 

Il  s'agit  d'aune  recette  d'ateliek*  pour  faire  des  moulages 
en  bronze.  Le  $en&  même  du  mot  ^porzi^^io^  est  donné 
avec  certitude  quelques  lignes  plus  loin,  par  la  phrase 
suivante  : 

*H    Sa    C\)^Y.épa(SiÇ   TOO    Pp0VTY3(j{0U    èdTlV    OUTWÇ'  •  loO  KU'7Cp{0U 

Xhpa  a\'v.(xà<ji'vipo\)  >u3t0apoîj  y**  ^'' 

«  Quant  à  Talliage  du  bronze,  on  l'obtient  ainsi  : 
rouille  de  cuivre  de  Chypre,  une  livre  ;  étaîn  pur,  deux 
onces.   » 

La  langue  de  ce  morceau  est  celle  d'un  artisan  du 
moyen  âge  ;  mais  il  est  transcrit  dans  le  manuscrit  299 
de  la  bibliothèque  de  Saint-Marc,  à  Venise,  lequel  remonte 
au  XI®  siècle  de  notre  ère.  On  ne  saurait  donc  abaisser  da- 
vantage la  date  du  nom  du  bronze.  Cette  date  remonte 
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même  probablement  plus  haut;  le  morceau  paraissant  tiré 
d'un  grand  Manuel  de  Chimie  byzantin,  ms^lheureuse- 
ment  perdu,  mais  dont  le  titre  nous  a  été  conservé  dans 
d'autres  manuscrits.  Ce  serait  donc  dans  un  extrait  de  cet 
ouvrage  que  le  nom  de  bronze  nous  est  venu  sous  sa  forme 
la  plus  ancienne::  j3pov^(jiôsi.  •    ^  »? 

Il  existe  deux  passages  de  Pline  favorables  à  rinierpré- 
tation  d'après  laquelle  le  nom  du  bronze  serait  dérivé 
d'un  nom  de  lieu,  à  savoir  de  Brundusium  :  œs  Brundii- 
sinum,  «  airain  de  Brindes  »  ;  de  même  que  Vœs  Corin- 
thiurriy  airain  de  Corinthe  ;  Vœs  ^E gineticum ,  airain 
d'Égine  ;  Vœs  Deliacum,  airain  de  Délos  ^  Vœs  Cyprium, 
airain  de  Chypre  \  toutes  dénominations  qui  Cgurenl  dans 
Pline  et  chez  les  auteurs  anciens*  Les  passages  que  je 
signale  ici  se  rapportent  à  la  fabrication  des  miroirs  de 
bronze  :  Spécula  optima  apud  majores  fuerant  Brun- 
dusina,  stanno  et  œre  mixtis  [H.  N.y  Liv.  XXXIII , 
Ch.  IX,  §  45).  <c  Les  meilleurs  miroirs  chez  les  anciens 
étaient  ceux  dé  Brundusium  ,  obtenus  par  Falliage  du 
cuivre  et  de  l'étain  ».  L'auteur  ajoute  :  «  On  leur  préfère 
les  miroirs  d'argent,  fabriqués  d'abord  par  Pasilèles,  au 
temps  du  grand  Pompée  ».  Pline  dit  encore  :  Spécula 
etiam  ex  eo  laudatissima  Brundusi  temperabantur, , . 
(H.  N.,  Liv.  XXXIV,  Ch.  XVII,  §  48). 

((  On  a  mélangé  aussi  (Tétain)  dans  la  fabrication  des 
miroirs  très  estimés  de  Brundusium,  jusqu'à  Pépoque  où 
tout  le  monde,  même  les  servantes,  commencèrent  à  se 
servir  de  miroirs  d'argent.  » 

Il  a  donc  existé  à  Brundusium  une  fabrication  de  bronze 
pour  miroirs. 

Une  certaine  composition  de  cet  alliage  fournit,  en 
effet,  un  métal  facile  à  polir  et  susceptible  de  refléter 
les  objets.  Nous  possédons  dans  nos  musées  plusieurs 
miroirs  de  ce  genre  5  quelques-uns  même  remontent  à  la 
vieille  Egypte.  Ceci  étant  établi,  on  conçoit  que  le  nom 
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de  Brundusîum,  de  même  que  celui  de  Chypre  ou  de  Co- 
riuthe,  ait  pu  s -appliquer  à  une  variété  d*airain.  Uœs 
Brundusinum  serait  devenu  le  bronze,  de  même  que  Vœs 
Cjprium  est  devenu  le  cuivre.  Je  laisse  la  décision  de  ces 
problèmes  étymologiques  aux  geus  compétents,  m'étant 
borné  à  rapporter  des  renseignements  nouveaux,  et  des 
données  plus  anciennes  que  celles  qui  avaient  été  publiées 
jusqu'à  présent. 


%%*«««««•«%««  »«*««««»«»^««M«»% 
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UN  VOLUME  IN-8,  AVEC  FIGURES;  1888.  —  PRIX  :  6  FR.  50  C. 
En  s^appuyant  sur  des  observatiotis  et  expériences  personnelles,  M.  Bonnami 
montre  l'influence  de  chaque  opération  sur  la  solidification  et  sur  la  résistance 
des  gangues  exprimée  en  fonction  du  temps.  Il  fait  voir  que  les  phénomènes 
^'expliquent  parfaitement  en  considérant  et  en  interprétant  la  décomposition  des 
sels  formés  pendant  la  cuisson  et  la  mise  en  liberté  plus  ou  moins  rapide  de  la 
chaux  primitivement  engagée  dans  les  combinaisons.  Grâce  aux  recherches  théo- 
riques et  pratiques  de  M.  Bonnami,  la  fabrication  des  produits  hydrauliques,  qui 
était  pour  ainsi  dire  empirique,  pourra  s'effectuer  avec  méthode,  au  grand  avan- 
tage des  prod^icteiirs  et  des  ingénieurs. 
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